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Vorwort. 



jDbgleich ein unmittelbares Bedürfnis für das Erscheinen 
einer neuen Anleitung zum organisch-chemischen Arbeiten 
kaum .vorliegt, seitdem die vortrefflichen Werke von Emil 
Fischer, L. Gattermann und S. Levy-Bistrzycki geschrieben 
worden sind, so habe ich doch geglaubt, den vielfachen 
Wünschen von Fachgeriossen, eine deutsche Ausgabe meiner 
Travaux pratiqiies des Chimie organique zu bewirken, nach- 
kommen zu sollen. Ist auch die Anordnung des Materials, 
seine Trennung in einen theoretischen und praktischen Teil 
als bewährt aus dem französischen Werk übernommen worden, 
so stellt diese Neuausgabe doch eine wesentliche Umarbei- 
tung und Erweiterung dar. 

Maßgebend für die Auswahl des Stoffes war das Be- 
streben, dem Praktikanten ein Bild von den wichtigsten 
organisch-chemischen Methoden zu geben und auf die Mannig- 
faltigkeit der Ausflihrungsbedingungen nach Möglichkeit hin- 
zuweisen; dabei ist, wenn irgend angängig, auf die technischen 
Herstellungsweisen besonders Rücksicht genommen worden. 

Indem ich das Buch mit dem Wunsche entlasse, daß es 
sich neben den bewährten Werken Freunde erwerben möge, 
richte ich an die Herren Kollegen und Fachgenossen die Bitte, 
mich auf Mängel oder Fehler gütigst aufmerksam machen zu 
wollen. 

Für die freundliche Durchsicht der Korrekturen sage ich 
Herrn Professor Dr. F. Sachs, sowie meinem lieben KoUegen 
Herrn Dr. F. Spitzer meinen verbindlichsten Dank. 

Charlottenburg, März 1908. 

Fritz Ullmann. 
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Erster Teil. 



Nitrierung. 

Die Nitrierung ist eine chemische Operation, welche 
außerordentiich häufig und im großartigsten Maßstabe aujf 
Angehörige der aromatischen Reihe Anwendung findet Sie 
beruht in dem Ersatz eines • Wasserstoffatoms durch die 
Nitrogruppe — NO,, Man bedient sich zu diesem Zwecke der 
Salpetersäure *oder eines Gemisches von salpeter- 
sauren Salzen und Schwefelsäure, während sal- 
petrige Säure und salpetrigsaure Salze, welche zur 
^ Darstellung von Nitroderivaten der aliphatischen Reihe dienen, 
hier nur ausnahmsweise Verwendung finden. 

Die Nitnerung einer aromatischen Substanz verläuft mit- 
hin nach folgender allgemeiner Gleichung: 

R . H + HO . NO2 = R . NO2 4. H2O. 

Das Bild dieser einfachen Wechselwirkung erfährt bei 
der praktischen Durchführung der Reaktion eine sehr viel- 
seitige Gestaltung, einerseits weil die Neigung der Körper 
1^^ zur Aufnahme von Nitrogrilppen eine ganz verschiedene ist, 
andererseits weil ihre Widerstandsfähigkeit gegen unerwünschte 
Nebenwirkungen der Salpetersäure oft besondere Schutz- 
maßregeln erforderet . • 

Am häufigsten nitriert man durch Behandlung der 
Substanz mit Salpetersäure, wobei man die Konzentration und 

Ullmann, org. ehem. Praktikum. I 



Einwirkungstemperatur der Säure den Eigenschaften des zu 
nitrierenden Körpers anzupassen hat. Hierbei muß beachtet 
werden, daß verdünnte Salpetersäure nicht nur nitrierende, 
sondern auch stark oxydierende Wirkungen ausüben und 
daher zu Nebenreaktionen Veranlassung geben kann. 

Erweist sich der Angriff der starken Salpetersäure als 
O zu heftig, der verdünnten wäßrigen Säure als nicht zweck- 
entsprechend, sb fuhrt häufig die Verdünnung der starken 
Säure durch andere, die Reaktion nicht beeinträchtigende 
Mittel zum Ziele. Als solche sind naturgemäß nur der- 
artige Substanzen geeignet, welche mit der Säure in jedem 
Verhältnis mischbar sind und nicht von ihr angegriffen 
.werden. Aus diesem Grunde scheidet die gewöhnlichen 
organischen Lösungsmittel, wie Alkohol, Benzol, Ligroin usw.^ 
aus, und e3 kommen im wesentlichen nur Eisessig und 
konzentrierte Schwefelsäure in Betracht. . Die 
Mischung von Eisessig und konzentrierter Salpetersäure enthält 
die letztere in Form von Diacetylorthosalpetersäure neben 
überschüssigem Eisessig. l)d- dieser ein vorzügliches Lösungs- 
vermögen für organische Körper besitzt, so hat auch die 
Mischung den großen Vorzug, lösend auf die zu nitrierende 
Substanz zu wirken und dadurch den Reaktionsverlauf zu er- 
leichtern. I 

In dieser Hinsicht dem Eisessig noch überlegen ist die 
konzentrierte Schwefelsäure, deren ausgesprochenes Lösungs- 
vermögen gerade für aromatische Verbindungen bekannt ist. 
Trotz ihrer starken Säurenatur sind, besonders bei niedriger 
Temperatur, unerwünschte Nebenwirkungen nicht zu be- 
furchten. 

Des weiteren aber spielt die wasserentziehende Eigenschaft 
der konzentrierten Schwefelsäure bei den Nitrierungen eine 
große Rolle. Wie die Reaktionsgleichung auf S. i zeigt,, 
entsteht für jede eintretende Nitrogruppe notwendig i Molekül 
Wasser. Dieses sich fortwährend bildende Wasser würde die 
jeweilig noch nicht in Reaktion getretene Salpetersäure mehr 
und mehr verdünnen und in solchen Fällen, wo der Nitrierungs- 
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Vorgang an das Vorhandensein konzentrierter Salpetersäure 
' gebunden ist (wie z. B. bei dem Benzol), bald dahin fuhren, 
daß die" Einwirkung der Säure zum Stillstand kommt, ehe 
die Nitrierung beendet ist Hier ist es, wo die Wirksamkeit 
der konzentrierten Schwefelsäure einsetzt, indem sie das Reak- 
tionswasser im Augenblick seiner Entstehung an sich reißt 
und dadurch für den Fortgang des Prozesses unschädlich 
macht Aus diesen Gründen erlaubt die Verwendung von 
konzentrierter Schwefelsäure vielfach auch die Benutzung 
einer schwächeren, also billigeren Salpetersäure ; in manchen 
Fällen wird sogar erreicht, daß die Nitrierung mit der be- 
rechneten^ Menge Salpetersäure durchgefijhrt wird. Nach 
alledem ist die konzentrierte Schwefelsäure als 'Sestes Ver- 
dünnungsmittel für Salpetersäure zu bezeichnen, und wenn 
irgend möglich sollten alle Nitrierungen mit ihrer Hilfe aus- 
geführt werden. 

Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung der 
Schwefelsäure für die Herstellung von gewissen Polynitroderi- 
vaten. Nimmt man nämlich an Stelle der gewöhnlichen kon- 
zentrierten Schwefelsäure die sogenannte rauchende Säure von 
verschiedenem Gehajt an Schwefelsäureanhydrid (6 — 60%), 
so gelingt es leicht, mehrere Nitrogruppen in ein aromati- 
sches Molekül einzuführen. Das gleiche Ziel läßt sich unter 
Umständen auch mit einem Gemisch aus konzentrierter 
Schwefel- und Salpetersäure oder konzentrierter Schwefelsäure 
und Nitraten durch bloße Erhöhung der Einwirkungstemperatur 
erreichen. 

Ein lehrreiches Beispiel für die verschiedene Wirkung der 
genannten Nitriermethoden bietet z. B. das Chlorbenzol. Dieses 
löst sich in starker Salpetersäure glatt auf unter Bildung eines 
Gemenges von o- und p-Chlomitrobenzol. Fügt man zu 
dem Gemisch konzentrierte Schwefelsäure hinzu, und erwärmt 
auf ungefähr lOO®, so gelingt es, eine zweite Nitrogruppe 
einzuführen, durch welche beide Isomere in das einheitliche 
i-Chlor-2,4-dinitrobenzol übergehen. Erhitzt man nun das 
Chlordinitrobenzol mit einem Gemisch von starker Salpeter- 
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säure und rauchender Schwefelsäure (40 ^/^ SOg) auf 140^, so 
erhält man i-Chlor-2,4,6-trinitrobenzol, das sogenannte Pikryl- 
chlorid : 

Cl 

^ K) — U 






Cl 

I 



i^^i NOs NO, 



3 



NO. 



•2 



Was die Herstellung des Säuregemisches anlangt, so bietet 
sie keinerlei Schwierigkeit, solange es sich um die gewöhn- 
lichen konzentrierten Säuren (Salpetersäure D=i,4 und eng- 
lische Schwefelsäure) handelt. ] Vollkommen wasserfreie Nitrier- 
säuregemische hingegen machen die Verwendung rauchender 
Säure notwendig, deren Hantierung unangenehm ist und größte 
Vorsicht erheischt^) In solchen Fällen wird man sich oft 
helfen können durch die Anwendung eines Gemenges von 
Schwefelsäure (nötigenfalls rauchender) und wasserfreien sal- 
petersauren Salzen, wie z. B. Natriumnitrat. 

Die Stickoxyde, welche sich gewöhnlich in starker 
Salpetersäure vorfinden und ihre Färbung verursachen, sind 
bei der Nitilerung gewisser Substanzen schädlich, da sie zu 
Nebenreaktionen Veranlassung geben. Man kann sie leicht 
entfernen, wenn man die rote Säure mit etwas Harnstoff er- 
wärmt und einen starken Luftstrom hindurchbläst: 

N,03 + CO (NHa)^ = CO^ + N« + 2H2O. 

Die Salpetersäure kann nicht nur nitrierend, sondern auch 



') Man hüte sich, starke Salpetersäure auf die Haut zu bringen. Sie 
verursacht schmerzhafte, außerordentlich langsam heilende Wunden. Man 
wasche im gegebenen Falle die betreffende Stelle sofort mit verdünnter 
Natriumbicarbonat« oder Ammoniumcarbonatlösung während längerer Zeit. 
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oxydierend wirken, so daß die betreffende Substanz bei der 
Nitrierung nicht nur völlig verharzt, sondern unter Umständen 
auch teilweise zu Kohlensäure und Wasser verbrannt wird. 

Derartige oxydierende Einflüsse der Salpetersäure machen 
sich besonders bei ihrer Einwirkung auf aliphatische Ver- 
bindungen geltend ; aus Zucker entsteht z. B. in glatter Weise 
Oxalsäure. Andererseits, werden wieder aus gewissen Kohlen- . 
Wasserstoffen der aliphatischen Reihe, z. B. dem normalen Hexan 
und seinen höheren Homologen, durch Erhitzen mit ver- 
dünnter Salpetersäure unter Druck Nitroderivate gewonnen. 

In analoger Weise läßt sich aus Toluol Phenylnitromethan 
herstellen. 

Jedoch dürfte sich diese Körperklasse besser mittels sal- 
petrigsaurer Salze darstellen lassen (s. S. 8). 

Gewisse Substanzen, welche Amino- oder mehrere Oxy- 
gruppen enthalten, lassen sich nicht ohne besondere Vorsichts- 
maßregeln nitrieren, * da diese Gruppen durch Oxydations- 
mittel und besonders durch die bei der Nitrierung leicht auf- 
tretenden Zersetzungsprodukte der Salpetersäure (Stickoxyde, 
salpetrige Säure) verändert werden. Man hilft sich in solchen 
Fällen dadurch, daß man die Reaktionsfähigkeit dieser Gruppen 
herabsetzt. Dies geschieht, ind(2m man eines ihrer Wasserstoff' 
atome durch geeignete Atomkomplexe oder Radikale ersetzt, 
welche nach der Nitrierung wieder abgespalten werden. 

Bei den aromatischen Aminen z. B. bedient man sich der 
Formyl-, Acetyl-, Oxalyl-, Benzoylgruppe oder eines Aryl- 
sulfonsäurei-estes, welche an Stelle eines Wasserstoffatomes der 
Aminogruppe eingeführt werden. Anilin, welches beim Be- 
handeln mit Salpetersäure teilweise verharzt (es entstehen 
u. a. Nitrophenole), liefert nach seiner Umwandlung in Acet- 
anilid hauptsächlich p-Nitroacetanilid, das durch Kochen mit 
Salzsäure in p-Nitroanilin und Essigsäure gespalten werden 
kann : 



^^r< 
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NHj NH.COCH3 NH-COCH, NH, 

I I I I ' 

/N /N /N ^ 



/\ /\ /\ 

u — u — 



NO, NOg 

Aus Benzoylanilin entsteht auf dieselbe Weise Benzoyl- 
p-nitroanilin : 

NH.COCjH, NH-COQHj 



Die Nitrierung erstreckt sich hierbei nicht auf den der 
Benzoesäure angehörigen Phenylkem, weil dieser durch die 
daran haftende Carboxylgruppe schwerer angreifbar ist 

Man kann ferner das Anilin z. B. durch. Behandeln mit 
Benzaldehyd in Benzylidenanilin überfuhren und die Benzyliden- 
verbindung mit Salpeterschwefelsäure in Benzyliden-p-Nitro- 
anilin verwandeln. Dieses läßt sich durch Kochen mit ver- 
dünnter Salzsäure in p-Nitroanilin überführen, wobei der 
Benzaldehyd regeneriert wird: 

Q-NH. + OCH.QH, = Q-N = CH • C.H, _^^q ' 

/\-N:CH.C,H, rY^+C,H,CHO. 

N0/\/ NO,-\/ 

Endlich kann man die Nitrierung gewisser aromatischer 
Amine bei Gegenwart von viel konzentrierter Schwefelsäure 
vornehmen. Die basische Gruppe im Anilin, den Toluidinen, 
Alkylanilinen usw. wird durch die Säure zunächst neutralisiert, 
verhält sich jedoch infolge der vorhandenen großen Mengen 
konzentrierter Schwefelsäure schließlich wie e.in negativer 
Rest, durch welchen einer eintretenden Nitrogruppe im all- 
gemeinen die MetaStellung zugewiesen wird. Es entstehen 



daher bei dieser Art von Nitrierung bedeutende Mengen des 
meta-Nitroderivates. Dimethylanilin liefert z. B. hauptsächlich 
m-Nitrodimethylanilin neben wenig der entsprechenden para- 
Verbindung: 



N(CH,), N(CH,), 

\ A 



I 





Mithin orientiert die Dimethylaminogruppe unter diesen 
Versuchsbedingungen genau wie die Carboxyl- oder Aldehyd- 
gruppe. 

Unter den Phenolen sind besonders die Polyoxyderivate 
der Gefahr ausgesetzt, durch die bei der Nitrierung statt- 
findenden Nebenreaktionen in unerwarteter Weise verändert 
(oxydiert, nitrosiert) zu werden. 

Auch in diesem Falle wird der Schutz der Hydroxylgruppe 
auf dieselbe Weise erzielt, indem man ihren Wasserstoff durch 
die Acetyl-, Benzoyl- oder Arylsulfonsäurereste substituiert 

Hydrochinon läßt sich z. B. nicht glatt nitrieren, aber 
Diacetylhydrochinon liefert in einheitlicher Reaktion ein Dinitro- 
derivat, das sich durch schwaches Alkali in Dinitrohydrochinon 
überfuhren läßt: 

OH O.COCH3 O.COCH5 

A -^ A ^ ArNO, 

ly - ry - NO,JJ --- 

OH Ö.COCPIa 6.COCH3 

Auch durch die Alkylierung der Hydroxylgruppen kann 
man den gleichen Zweck erreichen, jedoch lassen sich die 
Nitrophenoläther nicht so leicht wie die Acetylderivate in die 
entsprechenden Nitrophenole verwandeln. 

In einigen Ausnahmefällen gelingt es auch, mittels 
salpetriger Sä,ure Nitrogruppen einzufuhren. Besonders 
scheint dies bei den para-substituierten tertiären Basen der 
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aromatischen Reihe der Fall zu sein. So entsteht aus' 
p-Chlordimethylanilin das Cl^tornitrodimethylanilin : 
N(CH,), N(CH,}, 

- &"'■ 

Cl Cl 

Jedoch verlaufen diese Reaktionen nicht sehr glatt. Es 
bildet sich allem ^^J«schein nach zuerst das Nitrosoderivat^ 
welches durch die.., Salpetrige Säure zur Nitroverbindung, 
oxydiert wird. 

Besser dagegen verläuft die Darstellung der Nitrosalicyl- 
säuren nach dieser Methode. Je nach Temperatur und Ver- 
suchsbedingungen läßt sich die Salicylsäure mittels Natriumnitrit 
und konzentrierter Schwefelsäure in die 3- oder 5-Nitrosalicyl- 
säure verwandeln: 

CO2H CO2H 

Unter gewissen Bedingungen kann man dieDiazonium- 
gruppe mittels salpetrigsaurer Salze durch die Nitrogruppe 
ersetzen. Auf diese Weise läßt sich z. B. aus dem /?-Naphthyl- 
^in das sonst sehr schwer zugängliche /J-Nitronaphthalin dar- 
stellen. Man behandelt zu diesem Zwecke das /^-Naphthalin- 
diazoniumsulfat mit einem Gemisch von Cuprocuprisulfit und 
Kaliumnitrit*) 

In der aliphatischen Reihe verläuft die Einführung der 

Nitrogruppe mittels salpetrigsaurer Salze bedeutend glatter.. 

Aus Monochloressigsäure und Kaliumnitrit entsteht z. B. 

Nitromethan unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensäure : 

CICH3 . CO2K + KNO2 = NOa . CHg • CO2K + KCl, 

NO, .CH, .CO^K + H2O = NO, -cfes + KHCO.,. 

Ein besonders bequemer Weg zur Gewinnung von Nitro- 
verbindungen der aliphatischen Reihe besteht darin, daß man 
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auf die entsprechenden Jodderivate Silbernitrit einwirken 
läßt Jodäthyl liefert z. B. Nitroäthan, und aus Benzyljodid 
entsteht in analoger Weise Phenylnitromethan : 

CHg.J CH^.NOj 

I I 

1^^ +AgNO, = f^^ +AgJ. 

Schließlich seien noch die Substitutionsregel' 
mäßigkeiten erwähnt, die sich bei der Einführung von 
einer oder mehreren Nitrogruppen in die einfachen aromati- 
schen Verbindungen ergeben haben. Beim Benzol bilden sich 
die folgenden Derivate: 

U -^ U ~^ '\/'-NO. -^ NO, J J-NO,. 

Der Eintritt der zweiten Nitrogruppe erfolgt hauptsächlich 
in die meta-Stellung, und die dritte Nitrogruppe tritt wieder 
in die meta-Stellung zu den beiden voAandenen Gruppen, so 
daß schließlich als Endprodukt das Si/mmetrische Trinitro- 
benzol entsteht. 

Beim Toluol liegen die Verhältnisse wie folgt. Die 
Methylgruppe orientiert in die ortho- und para-Stellung. Die 
entstandenen isomeren Nitrotoluole verhalten sich bei der 
stärkeren Nitrierung genau wie das Nitrobenzol. Sie liefern 
ein Dinitro- und schließlich ein Trinitrotoluol : 

CH, 

CH, (\^0, CHg CHg 

A y^^ X/'\-NO, NO,-/\-NO, 

j /- II * — * « I I * 

\/ \ 1^ '/\/ \/ 



(\ .NO, NO, 



NO, 
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Das gleiche Verhalten wie das Toluol zeigen bei der 
Nitrierung diejenigen einfachen Benzolderivate, welche an Stelle 
der — CH3 Gruppe folgende Radikale haben : 

— Cl, Br, J; — OH; — OAlkyl; — NH-COCHg; 
- N(CH^)2 ; — NH.COCeH, ; — CH^Cl. 

Es bildet sich zuerst ein Gemisch der entsprechenden ortho- 
und para- Verbindung, das bei stärkerer Nitrierung ein 2,4-Dinitro- 
derivat liefert. 

Ist aber ein Wasserstoffatom des Benzolkerns durch eines 
der folgenden Radikale ersetzt, 

— NO2; — COH; — COgH; — CN; — SOgH; —COR; 

so entstehen bei der Nitrierung hauptsächlich meta-Nitroderi- 
vate.^) Benzoesäure liefert z. B. folgende Nitrokörper: 

CO2H CO-H CO2H 

Die aromatische^ primären, sekundären und tertiären 
Amine verhalten sic£^ei der Nitrierung bei Gegenwart von 
konzentrierter Schwefelsäure wie vorstehende Verbindungen. 
Es entstehen hauptsächlich die in der meta-Stellung sub- 
stituierten Derivate, neben geringen Mengen der para-Nitro- 
verbindungen : 

CHg CHg 

NH^Y^ _^ NH,-/S 

\/ \/ 

NO2 

Das Naphthalin liefert ausschließlich i-Nitronaphthalin, 
das bei stärkerer Nitrierung ein Gemenge von 1,5- und 
1,8-Dinitronaphthalin gibt : 



') In untergeordneter Menge bilden sich auch Verbindungen, welche 
der Ortho- und para-Reihe angehören. 



^ 



— II — 



NOj 



NO2 






(X) 

^-^ NO. NO. 

I ' I ' 

r ! I 

Die Trennung der verschiedenen isomeren Derivate ge- 
lingt meistens nur durch Krystallisation wie z. B. bei den 
Dinitronaphthalinen. In einigen Ausnahmefällen führt die 
Destillation mit Wasserdampf zum Ziel, wobei meistens das 
ortho-Derivat flüchtig ist (Nitrophenole). Auch durch frak- 
tionierte Destillation unter vermindertem Drucke läßt sich 
schließlich hier und da eine Trennung erzielen (o- und 
p-Chlomitrobenzol). 



Sulfonieren. 



Unter Sulfonieren versteht man im allgemeinen die Ein- 
führung von Sulfonsäuregruppen — SOgH in organische Ver- 
bindungen. Dies geschieht gewöhnlich mittels Schwefel- 
säure und ihrer Derivate. Von den letzteren kommen haupt- 
sächlich Schwefelsäureanhydrid und Chlorsulfon- 
säure in Betracht 

In einigen Fällen wendet man indirekte Methoden 
an, wobei gewöhnlich die Sulfogruppe an die. Stelle von 
Halogen tritt, oder man oxydiert gewisse organische Schwefel- 
verbindungen, welche hierbei Sulfonsäuren liefern. 

Verwendet man zur Einführung der Sulfogruppe Schwefel- 
säure, so geht der Prozeß unter Austritt von Wasser nach 
folgender Gleichung vor sich: 
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R . H + HO . SOg . OH = R . SOg . OH + HgO. 

Auf jedes Molekül gebildeter Säure entsteht ein Molekül 
Wasser. Es treten hier analoge Verhältnisse auf, wie bei der 
Nitrierung, d. h. die Schwefelsäure wird durch das bei der 
Reaktion entstehende Wasser verdünnt und weniger wirksam. 
Man muß daheF auch hier" das gebildete Wasser entfernen» 
Dies kann entweder durch Erhitzen geschehen, wobei das 
Wasser verdampft; oder, was zur Erzieluiig einer einheit- 
lichen Reaktion vorteilhafter ist, durch Zusatz von wasser- 
entziehenden Mitteln. Als solche kommt in erster Linie die 
Schwefelsäure selbst in Betracht, die in großem Überschuß 
verwendet wird. Femer ist Schwefelsäureanhydrid als wasser- 
entziehendes Mittel sehr geeignet, welches zweckmäßig in 
Form der rauchenden oder Pyro-Schwefelsäure zur Anwendung 
gelangt. Weniger empfehlenswert sind Phosphorsäure oder 
schwefelsaure Salze. 

Die Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid auf aliphatische 
und aromatische Verbindungen erfolgt durch direkte Anlage- 
rung, ohne Austritt von Wasser. Aus Alkohol entsteht z. B. 
Äthylschwefelßäure : 

C2H5 . OH 4. SOg = C2H5O . SO2 . OH. 
Benzol gibt Benzolsulfonsäure, 

f^^|-hS03 = 
SO..OH SO.. OH SO.. OH 

\J ^ U-SO,.OH HO.SO.-'x/'-SOa.OH* 

Bei der letzteren Reaktion kaim man je nach der 
Temperatur und der Säuremenge die Mono-, die Di- oder die 
Tribenzolsulfonsäure erhalten. Da das Arbeiten mit reinem 
Schwefelsäureanhydrid wenig angenehm ist, so benützt man 
an seiner Stelle Lösungen von Anhydrid in Schwefelsäure, 
die sogenannten rauchenden Schwefelsäuren. Am zweck- 
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mäßigsten ist die Säure, welche 60 — 65 ^Iq SOg enthält. Diese 
ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig (ihr Schmelzpunkt 
Hegt bei -f- 0,8 '^), während stärkere und schwächere Säuren 
bis Iröräb zü 30% SOg bei gewöhnlicher Temperatur fest 
sind. Durch Vermischeii der starken, rauchenden Säure mit 
Schwefefeäuremonohydrat (100 ^/^ HgSO^) lassen sich leicht die 
gewünschten Konzentrationen herstellen. 

Durch langjährige Erfahrung hat es sich herausgestellt, 
daß viele Sulfonierungen mit rauchender Schwefelsäure rascher \ 
und, weil bei niederer Temperatur ausführbar, auch bedeutend 1 
glatter verlaufen als bei Verwendung von gewöhnlicher kon- 
zentrierter Säure. Die Verwendung von rauchender Säure ist 
daher nur zu empfehlen. 

Ein anderes Derivat der Schwefelsäure, das sich vorzüglich 
zur Einführung der Sulfogruppe eignet, ist die Chlor- 
sulfonsäure. Sie wird am besten durch Sättigen von rauchen- • 
der Schwefelsäure mit gasförmiger Salzsäure dargestellt. Beim 
Erhitzen destilliert die gebildete Chlorsulfonsäure bei 153^ über, 
während unveränderte Schwefelsäure zurückbleibt: 

SOg + HCl = HO . SO2 • Cl. , 

Behandelt man z. B. Benzol mit der berechneten Menge 
Chlorsulfonsäure, so erhält man hauptsächlich. Benzolsulfonsäure 
neben einer geringen Menge Benzolsulfochlorid. 

I. CeHg+HO.S02.Cl = CeH5.S02.Cl + H20; 
n. H2O -fHO.S02.Cl = HCl + HO.S02.0H; 
m. CeHg + HO.S02.0H = CeH5.S02.0H + H20. 

Die Reaktion verläuft zuerst nach Gleichung L Das hier- 
bei gebildete Wasser reagiert mit der Chlorsulfonsäure (11) 
unter Bildung von Schwefelsäure, die nach Gleichung HI das 
Benzol sulfoniert; das hierbei entstehende Wasser wirkt von 
neuem nach Gleichung II ein. Wendet man dagegen einen ^ 
großen Überschuß von Chlorsulfonsäure an , so wird die 
Benzolsulfonsäure in Benzolsulfochlorid verwandelt: 

CeHß.SO^.OH + Cl.SOa.OH^CeHg.SOa.Cl + HaSO,. 



V 
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Beim Arbeiten mit rauchender Schwefelsäure oder mit 
Chlorsulfonsäure findet neben der Bildung von Sulfonsäure 
eine andere Reaktion statt. Es bilden sich Sulfone, indem 
ein Teil der gebildeten Sulfonsäure mit dem zu sulfonierenden 
Kohlenwasserstoff unter Austritt von Wasser sich verbindet. 
Dfese Kondensation ist der wasserentziehenden Wirkung der 
Schwefelsäure zuzuschreiben : 

()-sOs-OH+Q=Q-so,-Q^j^o. 

Die Sulfone sind meistens in Wasser unlöslich, in organi- 
schen Lösungsmitteln aber löslich; es ist daher ein leichtes^ 
sie von den Sulfonsäuren zu trennen. 

Was die Isolierung der Sulfonsäuren anbelangt, d. h. ihre 
Trennung von überschüssiger Schwefelsäure, so stehen zwei 
Methoden zur Verfugung. 

Die erste gründet sich auf die verschiedene LösUthkeit 
der Barium-, Calcium- oder Bleisalze der Schwefelsäure im 
Vergleich zu den entsprechenden Salzen der Sulfonsäuren. 
Ist z. B. das Bariumsalz der Sulfonsäure leicht löslich, wie 
dies u. a. bei ' der Äthylschwefelsäure oder Benzolsulfonsäure 
der Fall ist, so verfährt man in der Art, daß man das mit 
Wasser verdünnte Sulfonierungsgemisch in der Wärme bis 
zur neutralen . Reaktion mit Bariumcarbonat versetzt.,» Das 
Bariumsalz der Sulfosäure bleibt in Lösung, während die 
Schwefelsäure als Bariumsulfat ausfällt. Aus der filtrierten 
Lösung kann man durch Zusatz der berechneten Menge von 
Alkalicarbonaten die Alkalisalze oder mittels Schwefelsäure 
die freie, gewöhnlich sehr hygroskopische Sulfonsäure gewinnen.. 
Diese Aufarbeitungsmethode eignet sich meistens sowohl 
für aliphatischen als auch für die aromatischen Derivate der 
Schwefelsäure. 

Für letztere Verbindungen ist auch ein anderes, in 
der Technik allgemein übliches Verfahren verwendbar, das 
sogenannte Aussalzen. Es beruht ^auf der Beobachtung,, 
daß sich aus dem aus Arylsulfonsäure und Schwefelsäure be- 
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stehenden Sulfonierungsgemisch das Natriumsalz der be- 
treffenden Sulfonsäure auf Zusatz einer gesättigtem KocHsalzr 
lösung ausscheidet Das Salz ist unlöslich in kalter Kochsalz- 
lösung und kann durch Waschen damit leicht von der an- 
haftenden Schwefelsäure befreit werden. Auf diese Weise 
läßt sich z. B. benzolsulfonsaures Natrium gewinnen. 

Es ist aber nicht immer notwendig, überschüssige Koch- 
salzlösung behufs Abscheidung der Sulfonsäure anzuwenden» 
So läßt sich z. B. die aus Anthrachinon und schwi^ch rauchender 
Schwefelsäure bei Gegenwart geringer Mengen Merkurosulfat 
sich bildende Anthrachinon-a-sulfonsäure aus dem mit Wasser 
verdünnten Sulfonierungsgemisch durch Zusatz von wenig 
Kaliumchloridlösung vollständig als Kaliumsalz abscheiden: 

SO3K ' 
(bei Gegenwart von Quecksilber) 

Interessant ist die Wirkung der als Katalysator zuge- 
setzten Quecksilberverbindung, durch welche die eintretende 
Sulfogruppe fast ausschließlich nach der «-Stellung hin orientiert 
wird. Ohne Zusatz eines Katalysators entsteht hauptsächlich 
Anthrachinon-/y-sulfonsäure, die in Form ihres Natriumsalzes 
abgeschieden werden kann und zur Alizarindarstellung Ver- 
wendung findet (vgl. dessen Darstellung). 

Eine andere Methode, um den Rest der Schwefelsäure 
in organische Verbindungen einzufuhren, beruht auf der U m - 
Setzung von Halogenalkylen mit Alkalisulfiten. 
Jodäthyl und Kaliumsulfit liefert z. B. das Kaliumsalz der 
Äthansulfonsäure : 

QH5J + K-SO,.K = QH5.SO«K + KJ. 
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Aus Benzylchlorid erhält man auf dieselbe Weise die 
Benzylsulfonsäure. 

Aromatische Halogenverbindungen, die ein labiles Halogen- 
atom besitzen, reagieren analog; so liefert Chlordinitrobenzol 
beim Kochen mit Kaliumsulfit das dinitrobenzolsulfonsaure 
Kalium: 

Cl SOgK 

NO, NO, 

Ebenso läßt sich der o-Chlorbenzaldehyd beim Erhitzen 
mit Bisulfit unter Druck in die sonst sehr schwer zugängliche 
Benzaldehyd-o-sulfonsäure verwandeln. • 

Wegen ihrer Eigenartigkeit sei an dieser Stelle die Ein- 
wirkung von schwefliger Säure (Bisulfit) auf I-Nitroso- 
2-naphthol erwähnt. Sie fuhrt unter Reduktion der Nitroso- 
gruppe und gleichzeitiger Sulfonierung zur i-Amino-2-naphthol- 1 
4-sulfosäure nach dem Schema: 

./\ /\ 

II II 

Y Vno + 2 H,so3 = Y^r^' + H2S0,. 

\/-0H SOgH-xy-OH 

In diesem Falle wird also die zur Sulfonierung er- 
forderliche Schwefelsäure erst im Laufe der Reaktion selbsil* 
erzeugt. 

Eine dritte Methode von ausgedehnter Anwendbarkeit 
zur Darstellung von Sulfonsäuren beruht in der Oxydation 
sulfidischer Verbindungen. So lassen sich sowohl aus den 
aliphatischen als auch aus den aromatischen Merkaptanen 
oder Disulfiden durch geeignete Oxydationsmittel, wie Sal- 
petersäure oder Kaliumpermanganat, Sulfonsäuren erhalten. 

Phenylmerkaptan. liefert dabei die Benzolsulfonsäure : 
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Ferner siad in manchen Fällen die Arylsultesäuren ein 
geeigfnetcs Ausgangsmatcrial zur Gewinnung der entsprechenden 
Sulfonsäurenr 

Da sich sowohl die Thiophenole wie die aromatischen 
Sulünsäuren leicht aus den entsprechenden Aminoderivaten 
erhalten lassen, so dürfte diese Methode in allen den Fällen 
gute Dienste leisten^ wo die gesuchte Sulfonsäure nicht oder • 
gemengt fpit Isomeren bei der direkten Sulfonierung entsteht. 
So liegen die Verhältnisse z. B. bei der o-Toluolsulfonsäure, 
welche sich leicht völlig rein aus o-Toluidin erhalten läßt: 

NHa Nj.SOjH SOgH SO^H 

\/ \/* • \/ \/ 

Was die Substitutionsregelmäßigkeiten bei der 
Einfuhrung der Sulfogruppe mittels Schwefelsäure oder ihrer 
Derivate in aromatische Verbindungen anbetrifft, so orien- . 
tieren die CHg-^ OH-, NHg-Gruppen, sowie die Halogene *' 
hauptsächlich in die para-Stellung, während die NOg-, COH-, 
COgH-, CN- und SOgH-Gruppe der eintretenden Sulfogruppe 
die meta-Stellung zuw;eist: 

NHa NHa NOa NO^ "^ 

I 



I \-M I ; I J ■ 



\/ SOsH. 



SO^il 



) 



Einführung von Halogen. 

Dieser Zweig des^ organisch-chemischen Arbeitens ,be- 
schräBkt sich nicht auf den Ersatz eines Wasserstoffatonis 
durch Halogen ; in zahlreichen Fällen handelt es sich vielmehr 
darum, das Halogen fiir gewisse Atomkomplexe zu sub- 

U 11 m ann, org. ehem. Praktikum. ' 2 
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stituieren, unter denen die Hydroxyl- und Aminogruppe be- 
sonders wichtig sind. Da hierfür jedoch die Halogene als 
solche nicht geeignet sind, müssen andere Verfahren Platz 
greifen, welche im Anschluß an das eigentliche Chlorieren, 
Bromieren und Jodieren abgehandelt werden sollen. 

Chlorieren. 

Das Chlor kann auf organische Verbindungen ih drei ver- 
schiedenen Richtungen einwirken: 

1. additionell, 

2. substituierend, 

3. oxydierepd. 

I. Trifft Chlor mit ungesättigten Verbindungen zusammen^ 
so wird ein Molekül Chlor angelagert unter Aufhebung je einer 
Doppelverbindung : 

Cri« Cl • Crr« 

CH, ^ Cl.CHj 

Dieselbe Addition erfolgt auch bei gewissen aromatischen 
Verbindungen. Benzol z. B. addiert unter dem Einfluß des 
Sonnenlichtes sechs Atome Chlor und liefert Benzolhexa- 
chlorid : 

H Cl 
\/ 

CH ^- ."\C/\C<" 

^Cl 



hc/Vh , Cl -^^^ 



CH • „;>C\/ 

c 



CK " V ^^cr 



H Cl 
2. Gesättigte Verbindungen können in der Weise mit Chlor 
reagieren, daß Wasserstoff durch Chlor substituiert wird unter 
gleichzeitiger Bildung von i. Molekül Chlorwasserstoff für 
jedes eingetretene Chloratom: 

RH + a, = RCl + HCl. 



1 
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Essigsäure liefert z. B. Monochloressigsäure ; jedoch bleibt 
die Reaktion hierbei ni<!:ht stehen ; auch die beiden noch übrigen 
• Wasserstöffatome der Methylgruppe treten z. T. in Wechsel- 
wirkung [mit dem Chlor, so daß das Endprodukt Di- und 
Trichloressigsäure enthält: 

CH3 . COOK + CI2 = CH2CI . COOK + HCl 
CHaCl . COOH + CI2 = CHCla • COOK + HCl 
CHCI2 . COOH + Cl« = CCI3 . COOH -f HCl. 

Bei den aromatischen Verbindungen, zumal den einfachen 
Benzc^derivaten erfolgt eine derartige Substitution bedeutend 
schwieriger. Mit einer Erhöhung der Einwirkungstemperatur 
ist in solchen Fällen kaum geholfen, da durch sie sowohl der 
Ort der Substitution verlegt wird, wie die Bildung von Neben- 
produkten begünstigt werden kann. In außerordentlich be- 
quemer Weise aber kann die Reaktion erleichtert werden, 
wenn man sich der sogenannten Chlorübertrager bedient, 
Als solche gelten fein verteiltes Eisen, wasserfreies Ferrichlorid, 
Jod, Zinn, Aluminium, Molybdänpentachlorid, Chlorschwefel u. a. 
Die Wirkung derartiger Chlorüberträger beruht entweder 
darauf, daß sie das Halogen in molekularer Form aufzunehmen 
und in atomistischer Form wieder abzugeben imstande sind, z. B. : 
2 Fe + 3 CI2 = 2 FeClj 
2 FeClg = 2 FeCla -f 2 Cl, 

oder sie gehen mit der zu chlorierenden Substanz unter Ab- 
spaltung von Salzsäure eine additionelle Verbindung ein, 
aus welcher durch den Einfluß des zugefuhrten Chlors einer- 
seits das halogensubstituierte Produkt erzeugt und gleichzeitig 
der Halogenüberträger regeneriert wird. 

Infolge dieser fortwährenden Wiedererzeugung des wirk- 
samen Mittels genügen z. B. geringe Mengen von Ferrichlorid, 
um große Mengen von Benzol bei Gegenwart von Chlor in 
Chlorbenzol überzuführen (s. Darstellung von Chlorbenzol). 
Bei den Benzolhomologen Hegen die Verhältnisse insofern 
Verwickelter, als hier auch die aliphatischen Seitenketten an- 
gegriffen werden können. Jedoch läßt sich durch geeignete 

2» 
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Wahl der Versuchsbedingungen die Reaktion in die eine 
oder andere Richtung leiten. Z. B. tritt in das Tohiol beim 
Chlorieren in der. Kälte und . bei Anwesenheit von Kontakt- 
Substanz das Halogen an Stelle von. Kemwa«serstoff: 

CH, CH. 

I I 

^^- + Cl, = O + HCL 



k 



I 
Cl 

Arbeitet man jedoch in der Siedehitze und bei Abwesen- 
heit von Chlorüberträgern, so wird der Wasserstoff der Seiten- 
kette substituiert : 

CH« CH2CI CHCI2 CCl, 

II t I 

l'^^ + Cl, = f''^| + HCl— i^^l -^ n • 
\/ \/ \/ \/ 

Das Toluol verhält sich unter diesen Bedingungen also 
wie ein phenyliertes Methan, in welchem allmählich alle drei 
noch verfügbaren Wasserstoffatome durch Chlor ersetzt werden. 
Infolge sekundärer Reaktionen enthalten diese Produkte stets 
geringe Mengen von im Benzolkern substituierten Derivaten. 

3. Die oxydativen Einflüsse des Chlors kommen haupt- 
sächlich bei s«iner Einwirkung auf aliphatische Alkohole zum 
Ausdruck; so wird z. B. Äthylalkohol durch Chlor in Tri- 
chloracetaldehyd übergeführt: 

CH8.CHa.OH + 4Cl2 = CCl8.CH:0 + sHCl. 

Was die Darstellung von Chlor für Laboratoriums- 
zwecke anbelangt, so sind die verschiedenen älteren Methoden, 
welche sich im wesentlichen des Braunsteins oder Chlorkalks 
in Verbindung mit Salzsäure bedienen, nicht zu empfehlen. 
Bei diesen läßt sich die Geschwindigkeit der Chlorentwicklung 
nicht gut regeln, und ohne vorherige Analyse der Roh- 
materialien läßt sich die aus einer bestimmten Menge erhältliche 
Quantität Chlor nicht genau bestimmen. Endlich erfordert 
die Entwicklung von Chlor im ICippschen Apparat einen be- 
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sonders präparierten Chlorkalk. Dagegen gewährt das von 
G r a e b e ^) ausgearbeitete Verfahren , welches auf^ ^er Ver- 
wendung von Kaliumpermanganat und Salzsäure beruht, einen 
äußerst bequemen Weg zur Erzeugung von, Chtor in be- 
stimmten Mengen sowohl wie in beliebig raschiem Strom (vgl. 
Darstellung von Chlorbenzol und Anthranilsäure), Hiernach 
liefern lOg Kaliumpermanganat und 65 ccm konzentrierter 
Salzsäure ii,2 g Chlor, welches völlig frei von Chloroxyden ist. 

Flüssiges Chlor, das seit einiger Zeit im Handel ist, 
eignet sich nur für den regelmäßigen täglichen Bedarf 
größerer Chlormengen. 

Handelt es sich um den Ersatz von Hydroxylgruppen 
oder von Sauerstoff durch Chlor, so müssen andere Verfahren 
Platz greifen, welche hauptsächlich auf der Verwendung von 
Chlorverbindungen des Phosphors und Schwefels sowie von 
Chlorwasserstoff begründet sind. 

Von den Chlorderivaten des Phosphors, dem Phosphor- 
pentachlorid , Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid, 
können die. beiden erstgenannten fast in allen Fällen zum , 
Ersatz von Hydroxylen durch Chlor dienen. Das Phosphor- 
oxychlorid jedoch tritt zwar noch in Wechselwirkung mit den 
Alkoholhydroxylen, wirkt aber nicht mehr substituierend auf 
die Hydroxyle freier Säuren , -sondern tritt nur mit den ent- 
sprechenden Salzen in Umsetzung. 

Von den Phosphorchloriden reagiert das Penta- 
chlorid am heftigsten. Seine Einwirkung auf Säuren 
erfolgt gewöhnlich schon beim Mischen der Säure mit 
Phosphorpentachlorid und darauffolgenden gelinden Erwärmen, 
Nötigenfalls kann man zur Mäßigung der Reaktion Benzol oder 
ein anderes indifferentes Lösungsmittel, in geeigneten Fällen 
2. B. Phosphoroxychlorid, hinzufügen. Als Nebenprodukte 
entstehen Chlorwasserstoff, der entweicht, und Phosphor- 
oxychlorid, welches in der Regel durch fraktionierte Destillation 
im Vakuum am bequemsten vom Säurechlorid getrennt 
werden kann. 

^) Ber. 35, 43. 
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Als Beispiel diene die Bildung von Benzoylchlorid : 

/N-COaH ^ pQ^ ^ /\-COCl ^ pQQ^ ^ j^Cl. 

Die Umsetzung verläuft mit den Alkoholen in derselben 
Weise wie bei den Säuren. Phenole liefern jedoch nach dieser 
Methode nur geringe Mengen Chlorderivate, vielmehr haupt- 
sächlich phosphorhaltige Substanzen. 

Auch in den Aldehyden und Ketonen kann man durch 
Erhitzen mit Phosphorpentachlorid den Sauerstoff durch Chlor 
ersetzen. 

Acetaldehyd liefert Äthylidenchlorid : 

CH3 . CHO + PClft = CH, . CHCI2 + POCl^. 

Benzophenon gibt das entsprechende Chlorid: 

CeH^ . CO . CeH, + PCI, = CeH, . CCl^ . C^H, + POCl,. 

Zum Schluß sei noch darauf hingewiesen, daß das 
Phosphorpentachlorid (wie auch die beiden anderen Chlor- 
derivate des Phosphors) neben seinen substituierenden auch 
stark wasserentziehende Einflüsse ausübt. 

Pho|sphortrichlorid wirkt nach folgender Gleichung: 
3 CH, .COOK + 2 PClg = 3 CHg .COCl + F^O^ + 3 HCl. 

Mithin ist die Ausnützung des Chlors bei Verwendung 
von Trichlorid günstiger als beim Pentachlorid ; dem steht 
jedoch entgegen, daß die Reaktionen mit Pentachlorid in der 
Regel besser verlaufen. 

Als Nebenprodukt bei der Chlorierung mit Phosphor- 
trichlorid entsteht die, nichtflüchtige phosphorige Säure. Eine 
Trennung durch Destillation wird sich daher nur dann be- 
werkstelligen lassen, wenn das entstandene Säurechlorid flüchtig 
ist Bei der Wahl zwischen dem Tri- und Pentachlorid wird 
.man sich aus diesem Grunde stets von den Eigenschaften, 
besonders dem Siedepunkt der darzustellenden Substanz leiten 
lassen und dem Trichlorid in solchen Fällen den Vorzug ge- 
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geben, wo "^ sich, wie z. B. bei' dem Acetylchlorid, um die 
Darstellung niedrig siedender Säurechloride handelt. 

Das Phosphojoxychlorid kann vorteilhaft zur Dar- 
stellung von Säurechloriden Verwendung finden, wenn man 
es niit den Natriumsalzen der Säuren . erhitzt : 

2 CßHj .CO^ONa + POClg = 2 CeH^ -COCl + NaCl + NaPO». 

Als einziger flüchtiger Bestandteil entsteht hierbei das 
Säurechlorid. /^^^ ^ " 

Auch das Thionylchlorid läßt sich in vielen Fällen 
vorteilhaft ansStelle des Phosphorpentachlorides zur Herstellung 
von Säurechloriden verwenden. Dasselbe hat den Vorzug, 
lösend auf die organische Substanz zu wirken und ferner 
nur gasförmige Zersetzungsprodukte (SOg und HCl) zu liefern : 

()=??0H+ SOCl, - ()l^«c, + SO, + HCL 

Aus Salicylsäure entsteht z. B. das Salicylsäurechlorid, das 
mit Hilfe von Phosphorpentachlorid, . infolge sekundärer Reak- 
tionen des gebildeten Phosphoroxychlorides , nicht darge- 
stellt werden kann. 

Gewisse Säuren, besonders solche, die in para-Stellung 

^2ur Carboxylgruppe negativ substituiert sind, wie z. B. 

Terephthalsäure, p-Nitrobenzoesäure, lassen sich indessen nicht 

mit Thionylchlorid in das betreffende Säurechlorid verwandeln. 

Das Sulfurylchlorid leistet als Chlorierungsmittel 
in einigen Fälleh gute Dienste. Toluol liefert, mit der Hälfte 
der theoretischen Menge Sulfurylchlorid erhitzt, in guter Aus- 
beute Benzylchlorid. Die Chlorierung erfolgt hier auschließ- 
lich in der Seitenkette: 



VCH 



+ SOgCla = f^^ ^^^^ + SO3 + HCl. 



Andererseits wird m-Kresol in das Chlorkresol folgender 
Konstitution verwandelt: 
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OH OH 

I 



\M^^ 



'\/>-CH3 

I 
CI 



Salzsäure wird hauptsächlich verwendet zijr Umwand- 
lung von aliphatischen Alkoholen in die entsprechenden Alkyl- 
chloride. Die Reaktion verläuft gut bei Anwendung von gas- 
förmiger Salzsäure, nötigenfalls ist ein Zusatz von Chlorzink 
zur Bindung des gebildeten Wassers vorteilhaft. Methylalkohol 
liefert Methylchlorid: 

CH3.0H + HCl = CH3.Cl + HaO; 

Triphenylchlormethan bildet sich beim Einleiten von gas- 
förmiger Salzsäure in eine Benzollösung von Triphenyl- 
carbinol. 

{C,U,)^C . OH + HCl = (CeHJaC . Cl + H,0. 

Durch Anlagerung von Salzsäure an ungesättigte Ver- 
bindungen kann man ebenfalls zu Chlorderivaten gelangen. 
Isobutylen liefert tertiäres Butylchlorid. 

cS;>C:CH,+HCl = g«;>C<gf^- 

Camphen gibt Camphenchlorhydrat. 

Die Darstellung von Chlorderivaten nach dieser Methode 
gelingt jedoch nicht immer glatt. Bessere Resultate liefert 
das Verfahren bei der Herstellung von bromierten und vor 
allem von jodierten Körpern unter Verwendung der ent- 
sprechenden Halogenwasserstoffverbindungen. 

Die unterchlorige Säure wird hauptsächlich in Form 
von Chlorkalk oder einer freies Alkali enthaltenden Lösung 
von Natriumhypochlorit verwendet. Schüttelt man Olefine^ 
z. B. Äthylen, mit einer wäßrigen Lösung von unterchloriger 
Säure, so bildet sich unter einfacher Addition Glykolmono- 
chlorhydrin : 
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CIL Cl CHgCl 

CH2 OH CHaOH 
Behandelt man Acetanilid bei niedFiger Temperatur mit 
unterchlorigsauren Salzen, so erfolgt zuerst die, Bildung eines 
Stickstofifchlorides (Acetylchloraminobenzol), das sich in p-Chlor- 
acetanilid umlagert: 

/ Y^^ • COCH,^ 1^ V^^^ • C0CH3_^ f\-^^ ' COCHg. 

Man kann aber auch durch Behandeln einer essigsauren 
Lösung von Acetanilid mit Chlorkalklösungen direkt p-Chlor- 
acetanilid erhalten. Wendet man hingegen einen Überschuß 
von Chlorkalk und höhere Temperaturen an, so bildet sich 
Dichloracetanilid : 

V ""cK^ci 

XJherhaupt ist der Chlorkalk besonders für aliphatische 
Verbindungen geeignet, Aminwasserstoff durch Chlor zu er- 
setzen. So entsteht aus Methylamin das Methyldichloramin ; 

CH^.NHa— >CH8.N<^j- 

Auch Benzamid zeigt ein analoges Verhalten. 

Die Chlorsäure wird ebenfalls gewöhnlich in Form 
ihrer Alkalisalze verwandt. Das Natriumchlorat ist wegen 
seiner großen Löslichkeit in Wasser dem Kaliumsalz vielleicht 
in vielen Fällen vorzuziehen. 

Das 4-Chlor-i-acetaminonaphthalin läßt sich z. B. leicht 
gewinnen, wenn man zu einer mit Salzsäure versetzten essig- 
sauren Lösung von i-Acetaminonaphthalin eine wäßrige 
Natriumchloratlösung hinzufügt: 

NH.COCH3 NH.COCH3 



I 
a 
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Jedoch machen sich neben der chlorierenden Eigenschaft 
der Chlorsäure gern oxydierende Wirkungen geltend, wie auch 
von vornherein zu erwarten steht, da ihre Zersetzung sich 
nach der Gleichung abspielt: 

4HC108 = 2H20 + 2Cl2+5 02. 

So entsteht z. B. beim Behandeln von p-Phenylendiamin 
tnit Kaliumchlorat und Salzsäure Tetrachlorchinon (Chloranil) : 
NHa O 

I II 

NH2 O 

Schließlich sei noch die Sandmeyersche Reaktion 
2ur Darstellung von aromatischen Halogenderivaten erwähnt. 
Diese [beruht auf der Zersetzung von Diazoniumchloriden 
mittels Cuprochlorids. An Stelle des letzteren kann auch 
Kupferpulver gebraucht werden. Die Sandmeyersche Reaktion 
wird in all den Fällen mit Vorteil verwendet, wo das be- 
treffende Aminoderivat leicht zugänglich ist und das ent- 
sprechende Chlorderivat durch direkte Einwirkung von Chlor 
nicht oder im Gemisch mit isomeren Verbindungen entsteht. 
Reines o-Chlortoluol (s. dessen Herstellung) läßt sich z. B. 
nicht durch direktes Chlorieren von Toluol gewinnen. Sehr 
leicht erhält man es aber aus o-Toluidin: 

CHs Cf^ ^^^ 

I I I 

Als intermediäre Verbindung entstehen lebhaft gefärbte, 
leicht zersetzliche Doppelsalze der Diazohaloide mit Cupro- 
chlorid : 

CH, 

/V^-ClCuaCla. 

N 



I 
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Neben dpm durch vorstehende Formelbilder wieder- 
gegebenen normalen Reaktionsverlauf bilden sich als Neben- 
produkte geringe Mengen der entsprechenden Hydroxylderi- 
vate, welche durch Einwirkung von Wasser. auf die Diazohaloide 
zustande kommen: 

R.N2.C1 + H20 = R.0H + N2 4.HC1. 

Des weiteren entstehen, gewisse Mengen Biphenyl- und 
Azoderivate. Diese verdanken ihre , Bildung der reduzierenden 
Wirkung des Cuprochlorides : 

2R.N2.Cl4.Cu8Cla = R.N:N.R + N2 + 2CuCV 
2R.N2.CI -f CujClj = R — R-f 2N2 + 2CuCla. 

Beide Klassen von Verbindungen treten auf, wenn man 
die Cuprochloridlösung zur Diazoniumlösung hinzufügt, oder 
wenn man die Zersetzung bei zu niedriger Temperatur vor 
sich gehen läßt , , ^ 



Bromieren. 

Für die Einfuhrung von Brom in die organischen Ver- 
bindungen gelten fast dieselben Methoden, welche bei der 
Chlorierung ausführlich besprochen worden sind Jedoch wirkt 
Brom weniger energisch als Chlor ein, weshalb man gewöhn- 
lich eine höhere Temperatur anwenden muß, um den gleichen 
Effekt zu erzielen. ' 

Das technische Brom enthält meistens geringe Mengen 
von Feuchtigkeit, von denen es durch Schütteln mit konzen- 
trierter Schwefelsäure leicht befreit werden kann. Man hebt 
es zweckmäßig unter Schwefelsäure in einer mit zwei Gas- 
hähnen versehenen, gutschließenden Spritzfiasche auf. Setzt 
man das Brom unter Druck, durch Einblasen von Luft, so 
lassen sich durch vorsichtiges Öffnen des Hahnes leicht kleine 
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Mengen ohne Belästigung entnehmen. Zweckmäßig ist es 
auch, das Brom abzumessen; sein spez. Gewicht beträgt 3,1. 

Zur Einfuhrung von Brom in organische Verbindungen be- 
handelt man dieselben mit Brom eventuell bei Gegenwart 
von Halogenüberträgern oder Phosphor, femer mit 
Bromwasserstoffsäure oder mit unterbromiger 
Säure. Schließlich liefern die Diazoniumsulfate beim Zer- 
setzen mit Cuprobromid nach Sandmeyer in guter Aus- 
beute die entsprechenden Bromderivate. 

Für die direkte Bromierung gelten dieselben Regeln wie 
für die Chlorierung. 

An ungesättigte Verbindungen lagert sich ein Molekül 
Brom unter Aufhebung je einer Doppelbindung an. Aus 
Acetylen entsteht zuerst Acetylendibromid und daraus Acetylen- 
tetrabromid (Tetrabromäthan) : 

CH CHBr CHBra 

III .+ 2Br== II > I 

CH CHBr CHBra 

Bei den gesättigten Verbindungen erfolgt der Ersatz des 
Wasserstoffs durch Brom immer unter Bildung von Brom- 
wasserstoffsäure : 

CH, . CO2H + 2 Br = BrCHa . CO2H -f HBr. 

Ist die Wirkung von Brom zu' energisch, so kann man 
sie durch Verwendung von Verdünnungsmitteln mäßigen. In 
manchen Fällen fuhrt schon eine Lösung von Brom in Wasser 
(Bromwasser) zum Ziel, welches z. B. bei der Überführung 
von Anilin in Tribromanilin gebraucht wird: 

NH2 NHa 



— "-0-" 



I 
Br 



Des weiteren kann zur Verdünnung des Broms Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff sowie Alkohol 
angewendet werden. Auch die Einwirkung von Bromdampf^ 
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welcher mit Luft oder Kohlensäure verdünnt ist, leistet hier 
und da gute Dienste. Man kann auch derart verfahren, daß 
man die zu bromierende Substanz in einem geschlossenen 
Gefäß, z. B. in einem Exsiccator, ausbreitet und in einem 
Schälchen die berechnete Menge Brom dazustellt Das Brom 
wird alsdann in dem Maße seiner Verdampfung nach und 
nach von der Substanz aufgenommen. 

Ist dagegen die Einwirkung von Brom zu träge, so müssen 
die im Kapitel „Chlorierung" angegebenen Halogenüber- 
träge r verwendet werden. Am besten wirkt Eisen oder Jod. 
Jedoch entstehen bei der Verwendung von Jod leicht jod- 
haltige Derivate. 

Auf Toluol wirkt Brom in der Kälte bei Gegenwart von 
Eisen hauptsächlich unter Bildung von p-Bromtoluol ein, 
während in der Siedehitze Benzylbromid entsteht: 



/VCHs (kalt) 



\/ ^^-— ^ /\pCH,Br (warm). 

Von besonderer Wichtigkeit ist der Ersatz von Hydroxyl- 
gruppen durch Brom, welcher sich ebenfalls in einer der 
Chlorierung analogen Weise abspielt. Nur bedient man sich 
gewöhnlich eines Gemisches von rotem Phosphor und Brom 
an Stelle des fertigen Phosphorbromids. So liefert z. B. 
efn Gemenge von Alkohol, rotem Phosphor und Brom 
Äthylbromid : 

3 C2H5 .OH + 3 Br + P = 3 C,H,Br + PO3H3. 

Die Darstellung der Säurebromide wird in der gleichen 
Art bewirkt. 

Aber auch mittels Bromwasserstoffsäure lassen sich 
Alkohole in Alkylbromide überführen. 

In diesem Falle ist jedoch die Verwendung des reinen 
Gases nicht immer erforderlich; vielmehr genügt es, die je- 
weilig benötigte Menge Bromwasserstoff in der umzusetzenden 
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Substanz selbst aus Natriumbromid und Schwefelsäure zu er- 
zeugen. So wird z. B. Äthylbromid durch Erhitzen eines 
Gemisches von Alkohol, Schwefelsäure und Bromnatrium 
gewonnen : 

C2H5OH + NaBr + HaSO^ = CaHftBr + HgO + NaHSO^. 

Für die Einführung von Brom an Stelle der Aminogruppe 
gemäß der Sandmeyer'schen Reaktion verwendet man 
zweckmäßig die Diazoniumsulfate und setzt diese in wäßriger 
Lösung mit Cuprobromid um. Das letztere kann man ent- 
weder durch Kochen der Lösung eines Gemisches von Kupfer- 
sulfat und Bromnatrium mit Kupfer darstellen, oder man fügt 
zu einem Gemenge von Kupferpulver und Wasser Brom vor- 
sichtig hinzu. Je feiner verteilt das Kupfer ist, um so rascher 
verläuft die Umsetzung. 



Jodicren, 

Die direkte Jodierung von organischen Substanzen durch 
Jod gelingt nur bei ungesättigten Verbindungen; jedoch 
reagiert Jod bedeutend langsamer als Brom und Chlor. 

Gesättigte Verbindungen lassen sich nicht direkt jodieren^ 
da die sich bildende Jodwasserstoffsäure rückwärts zersetzend 
auf das primär gebildete Jodderivat wirkt unter Regenerierung 
des Ausgangsmaterials : 

CH3.C02H + 2j = CHJ.COaH + HJ 
CHJ.COgH + HJ = CHg.COaH + 2j. 

Absorbiert man aber die gebildete Jodwasserstoffsäure 
durch Hinzugabe von Quecksilberoxyd, Bleioxyd, Alkali oder 
Jodsäure, so gelingt die Jodierung in normaler Weise. 

Beim Behandeln von Acetanilid mit Jod und Queck- 
silberoxyd bildet sich hauptsächlich p-Jodacetanilid : 
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NH-COCH- NH.COCH. 

I * I ' 

2 Q + 2 J, + HgO = 2 A + HgJ, + H,0. 

I 
J 

Fügt man zu einer ätherischen Resorcinlösung abwechselnd 
Jod- und Bleioxyd hinzu, so entsteht Jodresorcin. Festes 
Phenolnatrium liefert beim Jodieren ein Gemenge von Jod- 
phenol und Dijodphenol. In diesem Falle wird die gebildete 
Jodwasserstoffsäure vom Jodphenolnatrium selbst absorbiert;, 
indem Jodnatrium und Jodphenol entsteht. Aus dem gleichen 
Grunde gelingt auch die direkte Überführung von Anilin in 
p-Jodanilin, indem die gebildete Jodwasserstoffsäure von der 
Base zu Jodhydrat gebunden wird: 

NHa NH^-HJ 

! 

J 
Anstatt die bei der Jodierung frei werdende Jodwasser- 
stoffsäure durch Basen zu binden, kann man sie auch durch 
Zusatz von Jodsäure oxydieren und dadurch wieder in wirk- 
sames Jod überfuhren. 

Äthylbenzol z. B. liefert beim Kochen mit' Jod und Jod- 
säure in Eisessig p-Jod-äthylbenzol : 

C2M5 C2H5 

5 + 2j,+HJO, = sr l + SH^O. 



0+ 



J 

Bei Phenolen kann man in der Weise verfahren, daß man 
das Phenol in Alkali löst, die berechnete Menge jodsaures 
und Jodalkaii hinzufugt und ansäuert Nach einiger Zeit wird 
alkalisch gemacht, hierauf wieder angesäuert und diese Ope- 
rationen so lange wiederholt, bis auf Zusatz von Säure das 
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ausgeschiedene Trijodphenol nicht mehr durch verbrauchtes 
Jod gefärbt ist: 

OH OH 

I I 

(^^|+2NaJ+NaJ03 + 3HCl=JYV^ + 3Hs,O+3NaCl. 

\/ Y 

J 

Schließlich kann die Jodierung gewisser aromatischer Ver- 
bindungen auch bei Gegenwart von rauchender Schwefelsäure 
vorgenommen werden, wobei die Schwefelsäure als Lösungs- 
mittel und das Anhydrid als Oxydationsmittel für den 
entstehenden Jodwasserstoff wirkt. Auf diese Weise wird 
Phthalsäureanhydrid in Tetrajodphthalsäureanhydrid über- 
geführt. 

j 

j 

Auch ein Gemisch von Jodschwefel und Salpetersäure 
{sp. G. I. 34) kann zur Jodierung von Kohlenwasserstoffen 
dienen. Aus p-Xylol entsteht das Jodxylol: 




Noch leichter als Chlor- und Bromwasserstoffsäure ver- 
wandelt Jodwasserstoff Alkohole in die betreffenden Jodalkyle. 
Jedoch ist hierbei ein Erwärmen möglichst zu vermeiden, 
da in Anbetracht der stark reduzierenden Eigenschaften des 
Jodwasserstoffs leicht halogenfreie Produkte auftreten oder 
anderweitige unerwünschte Reaktionen stattfinden. 

So liefert z. B. Glycerin beim Behandeln mit Jod- 
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wasserstoffsäure (resp. mit einem Gemenge von Jod, Wasser 
und Phosphor) Isopropyljod : 

CHaOH CHg 

CHOH + 5HJ = CHJ + sHjO + 2Ja. 

^HaOH ^Hg 

Man stellt deshalb die entsprechenden Jodderivate am 
besten durch Behandeln des Alkohols mit rotem Phosphor 
und Jod dar: 

3 CH,OH + 3 J + P = 3 CH,J + POgH,. 
Was den Ersatz der Aminogruppe in aromatischen 
Verbindungen durch Jod betrifft, so ist es am besten, die 
Diazoniumsulfatlösung mit Jodkaliumlösung bei gewöhnlicher 
Temperatur oder bei ca. 30 — ^40^ zu zersetzen: 

CeH, .Na .SO,H + KJ = C^U,] + KHSO, + N,. 

Das ausgeschiedene Jodderivat enthält immer geringe 

Mengen von Jod, die sich durch Behandeln mit Alkali, 

schwefliger Säure oder Bisulfit leicht entfernen lassen. 

Im allgemeinen zersetzen sich die Jodderivate etwas beim 

Aufbewahren, besonders am Licht. Man kann sie durch 

Destillation unter Zusatz von etwas fein verteiltem Kupfer 
oder Silber leicht vom Jod befreien. 



Reduzieren. 



Die bei der Reduktion sich abspielenden Vorgänge 
können verschiedenartiger Natur sein. 

Der Wasserstoff kann 

a) an ungesättigte Verbindungen sich anlagern. Acetylen 
liefert z. B. Äthan: 

CH CH3 

Uli mann, org. ehem. Praktikum. 3 
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b) mit vorhandenen Sauerstoffatomen unter Bildung von 
Wasser austreten. So geht z. B. Nitrobenzol unter geeigneten 
Bedingungen in Azobenzol über: 

• *" '+4H2= ** %l +4H2O, 

c) mit Halogenen unter Bildung von Halogenwasserstoff- 
säuren sich verbinden. 

Aus Methyljodid entsteht so Methan: 
CHeJ + H^^CH^+HJ. 

Die Zahl der Reduktionsmittel ist sehr groß, ihre 
Wirkung auf ein und dieselbe Substanz außerordentlich ver- 
schieden. 

Die Verwendung des einen oder des anderen Reduktions- 
mittels hängt von den Eigenschaften und dem chemischen 
Verhalten des Reduktionsproduktes ab und auch von der Art 
und Weise, wie das verbrauchte Reduktionsmittel von dem 
Reaktionsprodukt getrennt werden kann. Es können daher 
keine allgemein gültigen Gesetze diesbezüglich aufgestellt 
werden. Man tut daher gut, sich bei der Wahl des Reduktions- 
mittels, wenn möglich, nach Analogiefallen zu richten. 

Zur besseren Übersicht mögen die gebräuchlichen Reduk- 
tionsmittel in 3 Klassen eingeteilt werden: 

a) Neutrale Reduktionsmittel. 

Hierzu sind zu zählen: Molekularer Wasserstoff 
bei Gegenwart von Kalalysatoren, wie Nickel oder 
Kupfer (Sabatier'sche Reaktion), ferner Zinkstaub,. 
Aluminiumamalgam. 

b) Alkalische ReduktionsmitteL 

Hierzu gehören Natrium und Kalium, die mit Wasser 
oder Alkoholen Wasserstoff entwickeln; die verschiedenen 
Verbindungen von Schwefelwasserstoff mit Alkalien 
und Ammoniak. 
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Natriumhydrosulfit. 

Die Metalle, welche mit Alkali Wasserstoff entwickeln, 
also hauptsächlich Magnesium, Zink und Aluminium; 
ferner Ferrohydrate oder ein Gemenge von Ferrosulfat mit 
Kalkmilch oder Ammoniak und schließlich die wenig ge- 
brauchte alkalische Lösung von Natri-umstannit 

c) Saure Reduktionsmittel. 

Hier sind in erster Linie die Metalle zu erwähnen, 
welche mit Säuren Wasserstoff entwickeln, insbesondere Zink, 
Eisen und Zinn. Als Säuren kommen die Chlor- und Jod- 
wasserstoffsäure, die Schwefelsäure, ferner Ameisen- und Essig- 
säure in Betracht. 

Des weiteren Stannochlorid, Jodwasserstoff- 
säure meist bei Gegenwart von Phosphor, schweflige 
Säure und ihre Salze. 

Schließlich sei noch der elektrolytisch erzeugte 
Wasserstoff erwähnt, da die elektrolytischen Reduktions- 
methoden in manchen Fällen gute Dienste leisten. Seine 
Wirkungsweise ist verschieden. Sie hängt sowohl von dem 
Kathodenmaterial und der Stromdichte, als auch von der Art 
und Beschaffenheit der Kathodenflüssigkeit ab. 

a) Neutrale Reduktionsmittel. 

Molekularer Wasserstoff. 

Die Verwendung des molekularen Wasserstoffs hat den 
Vorzug, keinen Fremdkörper in das Reduktionsprodukt zu 
bringen. Die Reduktionswirkung findet bei höherer Temperatur 
N und nur bei Gegenwart von fein verteilten Metallen statt. 
Geeignete Katalysatoren sind nach Sabatier fein verteiltes 
Nickel und Kupferpulver. Die Reaktion wird derart ausge- 
führt, daß man ein Gemisch von Wasserstoff und der zu redu- 
zierenden Substanz langsam über den auf bestimmte Tempe- 
ratur erhitzten Katalysator leitet. 

3* 
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Nach diesem Verfahren wird z. B. a-Nitronaphthalin bei 
300 — 350® in «-Naphthylamin verwandelt. 

Anilin geht bereits bei 200^ in Cyklohexylamin über: 

CeH,.NH2 > CeHii-NH^. 

Phenol liefert bei 215 — 230® erst Cyklohexanol, das zum 
größten Teil in Cyklohexanon und Wasserstoff" gespalten wird: 

CH — CH = C — OH CH« — CH« — CH — OH 

II I > I I 

C/H — OH = OH OH2 — OHg — OH2 

Phenol Cyklohexanol 

CHa — CH2 — CO 

CH2 — CH2 — CH2 

Cyklohexanon 

Zinkstaub. 

Dieser kann in verschiedener Weise verwendet werden. 
I. Destilliert man die organische Substanz über erhitzten Zink- 
staub, so ist er eines der kräftigsten Reduktionsmittel. Beim 
Erhitzen mit Wasser oder Alkohol erweist er sich dagegen 
als sehr gelindes ReduktionsmitteJ. 

Die von A. von Baeyer aufgefundene Zinkstaub- 
destillation wird gewöhnlich derart ausgeführt, daß man 
die Substanz mit wenig Zinkstaub mischt, das Gemenge in 
ein einseitig geschlossenes Verbrennungsrohr einfüllt, eine 
größere Schicht Zinkstaub vorlegt, durch Aufklopfen der 
Röhre einen bequemen Weg (Kanal) für den Dampf bahnt 
und die Substanz über den auf dunkle Rotglut erhitzten 
reinen Zinkstaub destilliert. 

Oxindol liefert hierbei Indol: 

CeH,<'^>CO . C,H,<^CH. 

CH2 CH 
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Alizarin gibt Anthracen: / 
OH 

Man kann auch, was hier ^ und da vorteilhaft ist, die 
Destillation in einem] Wasserstoffstrom vornehmen, wobei das 
Rohr bajonettfbrmig ausgezogen wird. 

Diese Reduktionsmethode hat bei der Konstitutionsbe- 
stimmung gewisser Substanzen wie Indigo, Alizarin usw. wert- 
volle Dienste geleistet. Jedoch sind die Ausbeuten hierbei 
nicht immer befriedigend; man muß sich auch hüten den 
Zinkstaub zu stark zu erhitzen, da sonst leicht bei gewissen 
Verbindungen Nebenreaktionen eintreten können. 

2. Fügt man Zinkstaub zu einer Lösung von aromatischen 
Nitroverbindungen in verdünntem Alkohol oder zu einer 
wäßrigen Emulsion derselben hinzu, so werden sie besonders 
bei Gegenwart gewisser Salze, wie z. B. Chlorcalcium, leicht 
zu Hydroxylaminderivaten reduziert. 

Aus Nitrobenzol entsteht nach dieser Methode Phenyl- 
hydroxylamin. 

\/ \/ 

Steigt bei der Reduktion die Temperatur zu hoch, so 
entstehen bedeutende Mengen von Anilin. 

Aromatische Sulfochloride werden beim Behandeln mit 
Zinkstaub in wäßriger Suspension oder besser noch in ätherischer 
Lösung quantitativ in die Zinksalze der entsprechenden Sulfin- 
säuren verwandelt (vgl. die Herstellung von Benzolsulfinsäure) : 

u — ^ u 

Zinkstaub kann auch zur Herausnahme von Halogen 
dienen. Butandientetrabromid geht glatt in Butandien über: 
CHaBr.CHBr.CHBr.CHjBr > CHjj : CH-CHzCHj. 
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Die Verwendung von Aluminiumamalgam^) als 
Reduktionsmittel ist neueren Datums. Es stellt ein vorzüglich 
wirkendes, neutrales Reduktionsmittel dar, welches bei Gegen- 
wart von Äther, Benzol, Alkohol usw. verwendet werden und 
in seiner Intensität leicht durch die zur Reduktion nötigen 
Mengen von Wasser geregelt werden kann. 

AI + 3 H^O = A1(0H)3 + 3 H. 

So kann man damit z. B. Nitrobenzol in alkoholischer 
Lösung zu Anilin, in ätherischer Lösung zu Phenylhydroxyl- 
amin reduzieren. Als Nebenprodukt bilden sich geringe 
Mengen von Azobenzol. Verbindungen, die gegen Alkali und 
Säuren sehr empfindlich sind, lassen sich mit Aluminium- 
amalgam glatt reduzieren. So gibt z. B. der Oxalessigester in 
guter Ausbeute den Äthylester der Äpfelsäure: 

CH2.COOC2H5 CH2.COOC2H5 

CO.COOC2H5 ^ ho.ch.cooqh/ 

b) Alkalische Reduktionsmittel. 

Hier sind in erster Linie Natrium und Kalium 
zu erwähnen, deren mitunter zu heftige Wirkung ent- 
weder durch Verdünnen mit Quecksilber (Amalgame)^) oder 
durch Arbeiten in alkoholischer oder stark alkalischer Lösung 
gemäßigt werden kann. 

Je nach der Natur des verwendeten Alkohols, bzw. nach 
der durch seinen Siedepunkt bedingten höchsten Reaktions- 



^) Wird dargestellt, indem man Aluminiumgries mit Natronlauge blank 
ätzt, mit Wasser wäscht, dann eine sehr verdünnte wäfirige oder alkoholische 
Quecksilberchloridlösung kurze Zeit einwirken läßt und hierauf rasch mit 
Wasser, Alkohol und Äther wäscht. Es, wird zweckmäfiig sofort verwendet. 

*) Natriumamalgam stellt man zweckmäfiig unter Vermeidung von Metall- 
gefafien dar. Man nimmt einen hessischen Tiegel zur Aufnahme des Queck- 
silbers und fahrt die Natriumstücke, an einem Glasstab aufgespiefit, rasch 
unter das Quecksilber (Abzug 1). Es läfit sich hierzu auch eih geräumiger 
Mörser vorteilhaft verwenden mit einem Pistill, welches zur Aufnahme der 
Natriumstücke mit einer Kerbe versehen ist 
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temperatur ist die Hydrierung mehr oder weniger energisch. 
So liefert z. B. Naphthalin bei der Reduktion in äthylalkoholi- 
scher Lösung nur Dihydronaphthalin, während bei Verwendung 
von Amylalkohol Tetrahydronaphthalin erhalten werden kann : 

\Ai ^1^2 v/Ho 

L/ri ^^2 (^ri2 

Aus Pyridin entsteht durch die Einwirkung von Natrium 
bei Gegenwart von absolutem Alkohol Piperidin: 

CH CH CHg CHg 

II I > I I . 

ch ch ch, ch, 

\n^ \nh/ 

Acetophenon gibt bei der Reduktion in alkoholischer 
Lösung Methylphenylcarbinol : 

CoH^.CO.CHe > CeH5.CH(OH).CH8, 

während bei Verwendung von Benzophenon die Reduktion bis 
zum Diphenylmethan fortschreitet: 

CijHj • CO • CßHj > C^Hö • CHji • C^H^ . 

Aus Acetoxim läßt sich durch Reduktion in alko- 
holischer Lösung mit Natriumamalgam unter Zusatz von Essig- 
säure leicht Isopropylamin erhalten: 

^g;>C:N0H + 4H=g;>CH.NH, + H,0. 

Natriumamalgam reduziert unter bestimmten Be- 
dingungen Phthalsäure zu trans- /\ 3,5-Dihydrophthalsäure: 

/y^o«" . r'^i^o.H 

\/-CO,H ^ACOgH' 

H 
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Natrium und Natriumamalgam dienen überhaupt nur zur 
Anlagerung von Wasserstoff oder zur Herausnahme von 
Halogen und Ersatz desselben durch Wasserstoff. 

Schwefelalkalien und Schwefelammonium. 

Es kommen hauptsächlich in Betracht Natriumsulfid, 
Natriumhydrosulfid, Natriumdisulfid und Natrium- 
pentasulfid sowie Ammoniumsulfid. 

Das Natriumsulfid, welches in Form des gewöhnlichen, 
käuflichen Produkts 9 Mol. Kristallwasser enthält, wirkt nach 
folgender Gleichung: 

2 Na^S + 5 H2O = 2 NaOH + NaaSgOs + 8 H. 

Löst man im Natriumsulfid i Mol. Schwefel auf, so ge- 
langt man zum Disulfid: 

Na^Sa + 3 HgO = Na^S^O« + 6H. 

Durch weiteren Zusatz von Schwefel entsteht schließlich 
eine Lösung von Natriumpentasulfid : 

Na^S^ + 3 H,0 = Na^SaOs + 3 S + 6H. 
Das Natriumhydrosulfid endlich wirkt wie folgt: 
2NaSH + 3H2O = Na2S208 + 8H. 

Aus diesen Gleichungen ist ersichtlich, daß dem Hydro- 
sulfid die stärkste Reduktionswirkung zukommt. Ihm am 
nächsten steht das Natriumdisulfid, während das an Wirk- 
samkeit gleiche Pentasulfid den Nachteil der Schwefelab- 
scheidung zeigt. Die bei Verwendung von Natrumsulfid sich 
neben dem Thiosulfat bildende Natronlauge kann gelegentlich 
zu störenden Nebenreaktionen Veranlassung geben. Von den 
genannten Körpern sind daher als Reduktionsmittel im wesent- 
lichen nur Natriumhydrosulfid und Natriumdisulfid von Be- 
deutung. 

Erhitzt man z. B. Nitrobenzol mit einer konzentrierten 
wäßrigen Lösung von Natriumdisulfid während längerer Zeit 
zum Sieden, so bildet sich in vorzüglicher Ausbeute Anilin, 
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und aus der Salzlauge läßt sich leicht reines Natriumthio- 
Sulfat gewinnen: 

CeH5 .NO2 + Na^Sa + H^O = QH^ -NH^ + NaaS^Og. 

Hauptächlich dienen jedoch diese Schwefelalkalien zur 
Reduktion von Polynitroverbindungen, die hierbei in Nitro- 
aminoderivate übergeführt werden. 

Aus dem 2,4-Dinitrodiphenylamin ensteht so das 4-Nitro- 
2-aminodiphenylamin : 

Beim Behandeln von Pikrinsäure mit Natriumhydrosulfid 
bildet sich Pikraminsäure : 

OH OH 

I I 

' NO8-A-NO2 > NO,-/yNH,. 

NOg NOg 

An Stelle der Schwefelalkalien kann man auch Schwefel- 
ammonium verwenden: 

(NHJjS = 2NH8 + S + 2H. 

So entsteht z. B. aus m-Dinitrobenzol das m-Nitroanilin : 

NO» NOg 

()-NO, + 3HaS = Q_NH, + 2H,0 + 3S. 

Man fuhrt die vorstehende Reaktion in der Art aus, daß 
man das Dinitrobenzol mit Alkohol und etwas Ammoniak- 
flüssigkeit versetzt und unter zeitweisem Erwärmen die nach 
vorstehender Gleichung berechnete Menge Schwefelwasserstoff 
einleitet, was leicht durch die Gewichtszunahme zu konstatieren 
ist. Nach beendigter Reaktion wird der Alkohol vertrieben 
und das Nitroanilin vom gebildeten Schwefel durch Ausziehen 
mit verdünnter Salzsäure getrennt 
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Zinkstaub oder Aluminiumpulver liefern mit 
Ammoniak oder Alkali ein vorzügliches, für viele Zwecke 
brauchbares Reduktionsmittel. 

Nitroverbindungen können z. B. beim Erhitzen mit Natron- 
lauge und Zinkstaub sowohl zu den entsprechenden Azo- 
bzw. Hydrazoverbindungen, als auch bis zum Amin reduziert 
werden. 

So gibt Nitrobenzol unter geeigneten Versuchsbedingungen 
Hydrazobenzol : 

2CeH5N02 + ioH = CeHgNH.NHCeHj +4H2O. 

Eine mit konzentrierter Natronlauge versetzte kochende 
alkoholische Lösung von o-Nitroanilin liefert, mit Zinkstaub 
bis zur Entfärbung erhitzt, in vorzüglicher Ausbeute o-Diamino- 
benzol : 

'\/'-N0, \/-mi. 

Trägt man in die siedende wäßrige Lösung von nitro- 
diphenylaminsulfonsaurem Natrium die berechnete Menge Zink- 
staub unter Hinzugabe von etwas Salmiak ein, so findet als- 
bald Entfärbung statt. Nachdem man etwas Natriumsulfit ^) 
zugefügt, wird das Reduktionsprodukt direkt in verdünnte 
Mineralsäure hineinfiltriert, wobei sich die Aminodiphenyl- 
aminsulfosäure in farblosen Nadeln ausscheidet: 

/\ NH— /\ /\ NH-/\ 

NOa-XZ-SOgNa \/ "^ NH^A/'-SOgH \/ 

An Stelle des Zinkstaubes kann auch Eisenpulver verwendet 
werden, jedoch ist das in Lösung gegangene Eisen vor dem 
Filtrieren mit Soda auszufällen. 

Beim Eintragen der berechneten Menge von Aluminium- 
pulver in die gelbe Lösung der Nitrodiphenylamincarbonsäure 
in verdünnter Lauge entfärbt sich die Lösung vollständig. 



*) Das hinzugefügte Natriumsulfit verhindert die Oxydation der 
Reduktionsflüssigkeit während des Filtrierens. 
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und bei dem Ansäuern scheidet sich die reine Aminodiphenyl- 
amincarbonsäure aus: 

/\_NH-/\ ^ /\_NH-/\ 

CO^H-V-NOa \/' CO^H-V-NH, \/ 

Auch zur Überführung von Ketonen in Carbinole eignet 
sich Zinkstaub in Verbindung mit Natronlauge ganz vorzüg- 
lich. Läßt man eine alkoholische Lösung von Benzophenon, 
die mit Natronlauge und Zinkstaub versetzt ist, einige Zeit 
stehen, so bildet sich in guter Ausbeute Benzhydrol: 

OH 

CeH5 .CO.CeH^ + 2 H = CeH, .CH.CeH,. 

Ferro hydrat ist ein gelindes, aber recht gut wirkendes 
Reduktionsmittel, das nur den Nachteil hat, daß hierbei 
große Mengen des sehr voluminösen Eisenhydroxydes auftreten. 

Es wird gewöhnlich bei solchen Nitroderivaten verwendet, 
die in Wasser leicht lösliche oder mit Wasserdampf flüchtige 
Aminoverbindungen liefern. So läßt sich z. B. m-Oxybenzal- 
dehyd aus dem Nitrobenzaldehyd darstellen, wenn man seine 
Lösung in Bisulfit in ein Gemenge von Ferrosulfatlösung und 
Kalkmilch einträgt, aufkocht und den in Lösung befindlichen 
m-Aminobenzaldehyd auf bekannte Weise in m-Oxybenzal- 
dehyd verwandelt: 

NO« NH« OH 

A A _ A 

\/-COH ^ \/-COH \/-COH. 

o-Nitrobenzaldehyd liefert beim Kochen mit Ferrosulfat 
und Ammoniak o-Aminobenzaldehyd, der aus dem Reaktions- 
gemisch mit Dampf abgeblasen wird. 

Alkalische Lösungen von Zinnoxydul werden in 
einigen Fällen auch vorteilhaft als Reduktionsmittel benutzt. 

Es lassen sich z. B. gewisse aromatische Nitroderivate 
in guter Ausbeute in Azoderivate verwandeln, wenn man sie 
mit einer Lösung der berechneten Menge Kaliumstannit auf 
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dem Wasserbade erwärmt. Ein Überschuß der Reduktions- 
mittel bewirkt die Bildung der Amine. 

Diazoniumverbindungen werden durch diese Substanz zu 
den Kohlenwasserstoffen reduziert. Beim Eintragen von Diazo- 
benzolchloridlösung in eine eiskalte Lösung von Natrium- 
stannit bildet sich unter Stickstoffentwicklung Benzol. 

c) Saure Reduktionsmittel. 

Zink, besonders Zinkstaub und Säuren sind gute, für 
die mannigfachsten Zwecke brauchbare Reduktionsmittel. Da 
Zinkstaub bei Gegenwart von Salzsäure oder Jodwasserstoff- 
säure bereits" bei sehr niedriger Temperatur Wasserstoff ent- 
wickelt, so eignet sich dieses Gemisch für sehr empfindliche 
Substanzen. Z. B. geht das o-Methylen-N-dimethylpyrrolidin- 
ammoniumjodid nur beim Behandeln mit Zinkstaub und Jod- 
wasserstoffsäure in das Dimethyl-a-methylpyrrolidinammonium- 
jodid über: 

CH« CH, J " CH, CH, J 

\ I / \ 1 / 

N N 

/ \ ^ / \ 

CHg CiCHg CHg CH'CHg 

CHg CH2 CHa CHa 

Jedoch ist das Gemisch für die präparative Darstellung 
einfacher Amine nicht zu empfehlen, da die Ausbeuten infolge 
der Bildung von chlorhaltigen Derivaten und Azoverbindungen 
zu wünschen übrig lassen. 

Verwendet man als Säure die Essigsäure, so dient diese 
gleichzeitig auch als Lösungsmittel. Je nachdem man mit 
Zinkstaub oder Zinkstreifen bei Gegenwart oder Abwesenheit 
von Salzsäure arbeitet, kann man die Reaktion mehr oder 
weniger energisch gestalten. 

Benzophenon gibt z. B. mit Zinkstreifen und Eisessig 
Benzpinakon; fügt man aber zu dem Gemisch noch Salzsäure 
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hinzu, so kann man die Reduktion bis zum Tetraphenyläthan 
treiben : 

(CeH,),COH . 

CO 



^6"5 I Tetraphenyläthan. 



Eisen und Salzsäure oder verdünnte Essigsäure sind ein 
vorzügliches Reduktionsmittel für Nitroverbindungen. Jedoch 
gelingen die Reduktionen nur glatt bei einiger Übung, unter 
Verwendung bestimmter Eisensorten (Gußeisen) von richtiger 
Feinheit, und vor allem ist ein intensives Rühren während 
der ganzen Operation nötig. Die Eisen-Reduktionsmethode 
ist das billigste aller Reduktionsverfahren und dient daher zur 
technischen Herstellung von Anilin, seinen Homologen sowie - 
von aromatischen Diaminen usw. Man mischt hierfür das 
Eisen mit ganz verdünnter Säure, gewöhnlich Salzsäure, und 
trägt uiiter Rühren das Nitroderivat ein , indem dafür Sorge < 
getragen wird, daß die Masse lebhaft kocht. Nach be- 
endigter Reaktion fällt man das in Lösung gegangene Eisen 
durch Zusatz von Kalk oder Soda aus und gewinnt dann 
das Amin entweder durch Destillation mit Wasserdampf oder 
Auskochen mit Wasser, Alkohol, Benzol usw. Die Methode 
hat den Vorteil, daß sie in der Menge der zuzusetzenden 
Säure eine bequeme Handhabe für die Regulierung der 
Schnelligkeit und Heftigkeit der Reaktion darbietet Die 
Reduktion beruht nämlich nicht auf der beim Zusammen- 
treffen von Eisen und Salzsäure auftretenden Entwicklung von 
Wasserstoff, etwa im Sinne der Gleichung: 

I) CoH5.NO, + 3Fe-f6HCl = CoH5.NHa + 3FeCla + 2H30, 

sondern kommt dadurch zustande , daß das einmal vorhandene 
Eisenchlorür bei Gegenwart von Wasser und einem zur Sauer- 
stoffabgabe neigenden Körper in ein basisches Oxydsalz über- 
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geht, welches durch Eisen wieder zu Ferrochlorid reduziert 
wird : 

2) 4QH^N02 + 24FeCl2+4H20 = 4CoH5NH2 + i2Fe2Cl,0. 

3) 12 FegCl^O + 9 Fe = 3 FegO^ + 24 FeCla- 

Daraus ergibt sich, daß die Geschwindigkeit des Reaktions- 
verlaufs abhängig sein muß von der Menge des vorhandenen 
Ferrochlorides und daß es, um einen stürmischen Verlauf 
zu verhüten, zweckmäßig sein wird, die Menge der hinzu- 
zufügenden Salzsäure herabzusetzen. In praxis hat es sich 
bewährt, nur etwa ein vierzigstel der nach Gleichung i be- 
rechneten Säuremenge zu verwenden (vgl. die Herstellung 
von Anüin). 

Für die Reduktion kleiner Mengen von Nitro- und Nitroso- 
verbindungen, sowie zur Aufspaltung von Azoderivaten eignet 
•sich gut Zinn und Salzsäure oder noch besser Stanno- 
Chlorid und Salzsäure. Letzteres gewährt in seiner Ver- 
wendung so viele Vorzüge, daß es als das vorzüglichste 
Reduktionsmittel für die genannten Körper gelten darf. In- 
folge seiner Löslichkeit in Wasser, Alkohol, Äther und Eis- 
essig, infolge seiner Eigenschaft, bereits bei gewöhnlicher 
Temperatur reduzierend zu wirken, läßt es sich für die ver- 
schiedensten Zwecke und in den mannigfaltigsten Modifika- 
tionen anwenden. Während mit Zinn und Salzsäure Polynitro- 
verbingen zu Polyaminoderivaten reduziert werden, wird mit 
der berechneten Menge Stannochlorid und Säure in der Kälte 
hauptsächlich nur eine Gruppe angegriffen. 

2,4-Dinitrotoluol liefert z. B. 4-Nitro-2-toluidin. 

f\iiO, ^ A-NH,. 

NOg NOa 

Der Verbrauch an Zinn bzw. Stannochlorid und Salz- 



'^ 47 - 
1 
l säure bei der Reduktion von Nitrogruppen wird nach folgenden 

1 Gleichungen berechnet: 

2R.NO2 + 3Sn + 12HCI = 2R.NH2 + 3 SnCl^ +4HaO. 
R.NO2 + 3SnCl2.2aq + 6HC1 = R.NHg + sSnCl^ + 2H2O. 

Bei dem Stannochlorid ist zu berücksichtigen, daß das 
käufliche Salz 2 Moleküle Wasser und gewöhnlich etwas 
basisches Salz enthält Man setze daher für das M. G. 25a 
(anstatt wie berechnet 225) ein und nehme ferner hierzu 
immer genau soviel Kubikzentimeter reiner konzentrierter 
Salzsäure (sp. G. 1,19), als Gramme Stannochlorid in Arbeit 
genommen werden. Bei diesem Verhältnis ist ein kleiner 
Überschuß von Salzsäure vorhanden, der für die Reduktion 
nur von Vorteil ist. 

Bei den Reduktionen verfahre man, wenn möglich, derart, 
daß das Reduktionsmittel immer im Überschuß verhanden 
ist. Man trage daher die fein gepulverte Substanz in die 
Stannochloridlösung ein und nicht umgekehrt. Ist das Nitro- 
derivat in Wasser oder verdünnten Säuren nur wenig löslich,. 
so kann man es in die heiße salzsaure Stannochloridlösung 
allmählich eintragen und vor jedem neuen Zusatz warten, bis 
die heftige Reaktion vorbei und die Portion in Lösung ge- 
gangen ist. Erwärmen ist gewöhnlich während der Reaktion 
nicht nötig, sondern erst gegen Ende derselben. Zusatz geringer 
Mengen von Alkohol erleichtert besonders bei schwer löslichen 
Substanzen die Reduktion bedeutend. Auch kann man, wenn 
die Reaktion gegen Ende anfängt träge zu verlaufen, kleine 
Mengen Zinkstaub oder Zinn hinzufugen. 

Mitunter empfiehlt es sich auch so zu verfahren, daß man 
das Stannochlorid in Alkohol oder Eisessig löst (gewöhnlich 
bleibt etwas Chlorblei, sowie basisches Salz ungelöst), den 
Nitrokörper in der Wärme einträgt und nach beendigter 
Reaktion die nötige Menge Salzsäure hinzufügt. 

Verwendet man Zinn und Salzsäure als Reduktionsmittel, 
so kann man den Gang der Operation entweder durch die 
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Geschwindigkeit beim Eintragen der zu reduzierenden Substanz 
oder durch Zusatz der Salzsäure regeln (vgl. die Herstellung 
von Anilin). 

Nur wenn man bereits einige Übung in derartigen Re- 
duktionen hat, kann man bei besonders beständigen Basen 
Zinn, Säure und Nitroderivate zusammen erwärmen. Man ver- 
arbeite nie größere Quantitäten auf einmal, wähle sehr ge- 
räumige Gefäße, leite die^ Reaktion durch Erwärmen unter Zu- 
satz von etwas Stannochlorid oder eines Tropfens Platinchlorid- 
lösung ein und mäßige durch geeignete Kühlung die alsbald 
eintretende, gewöhnlich außerordentlich heftige Reaktion. 

Es sollen ferner, wenn irgendwie möglich, reine, einheitliche 
Nitroderivate für die Überführung in Amine verwendet werden, 
da die aus Gemischen erhältlichen Reduktionsprodukte sich 
meist sehr schwer reinigen lassen, auch bedeutend rascher der 
Zersetzung anheimfallen und verharzen. 

Für die Abscheidung der Reduktionsprodukte aus dem 
Reaktionsgemisch bieten sich verschiedene Wege. Die ein- 
zuschlagende Methode richtet sich nach der physikalischen 
Beschaffenheit des Reaktionsgemisches, ob flüssig oder krystalli- 
nisch, und nach den Eigenschaften der gebildeten Base. Ist 
diese in Wasser wenig löslich und mit Wasserdampf gut 
flüchtig, so neutralisiert man das Reaktionsgemisch mit starker 
Lauge und treibt die Base mit Dampf über. Diese Methode 
läßt sich aber nur bei beständigen, in Wasser schwer oder 
unlöslichen Aminen anwenden. Da diese wenig zahlreich sind, 
ist man in der Regel auf andere Methoden angewiesen. 

Vor allem muß man versuchen, aus dem Reaktions- 
gemisch Krystalle abzuscheiden. Dies gelingt in den meisten 
Fällen durch Einleiten von gasförmiger Salzsäure oder Hinzu- 
gabe von reiner rauchender Salzsäure. Hat man Alkohol 
bei der Reduktion verwendet, so verjage man ihn durch 
Erhitzen auf dem Wasserbade (nicht über freier Flamme, da 
hierbei infolge von Überhitzung leicht teilweise Zersetzung 
eintreten kann) und füge dann Salzsäure hinzu. Hierbei 
scheiden sich gewöhnlich die salzsauren Salze resp. die Zinn- 
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ido|^>elsalze der Base aus ^ <üe meistens in starker Salzsäure 
sehr schwer, in Alkohol oder Wasser dagegen leichter löslich 
sind. Ist es auf die eine pder andere Weise gelungen, eigae 
krystalliniscj>e Ausscheidung zu bekommen, sp fil(triere man 
sie unter Verwendung eines Hart- oder Stoff-Filters at) und 
wasche sie mit ziemiich starker Säure etwas aus. Die er«- 
haltenen Krystalle können nun entweder das Chlptzinndoppel' 
salz des Chlorhydrates der Base sein oder das salzsaure Salz 
selbst 
, Welche von beiden Formen vorliegt, läßt sich leicht durch 

\ Verbrennen einiger Körnchen Substanz auf dem Platinblech 

feststellen. Ein Aschengehalt deutet auf die Gegenwart von 
Zinndoppelsalzen hin. Aber auch die rohen salzsauren Salze 
ji hinterlassen hier und da geringe Mengen Rückstand. Um 

[ sie hiervon zu befreien, genügt es in der Regel, wenn man 

^ die Salze auf dem Wasserbade völlig trocknet, fein pulveri- 

siert und mit reinem Wasser auskocht, wobei nur das Chlor- 
hydrat der betreffenden Base in Lösung geht, das Zinn jedoch 
als Hydrat ungelöst bleibt. Aus dem Filtrate kann man dann 
entweder durch Zusatz von starker Säure das Chlorhydrat oder 
I mit Alkali oder Natriumacetat die Base abscheiden. Das 

gleiche Verfahren ist übrigens in einigen Ausnahmefällen 
geeignet, um aus Zinndoppelsalzen die freien Basen zu er- 
halten. 

Ein anderes Verfahren, welches für solche Basen anwend- 
bar ist, die in Wasser und Alkalien wenig löslich sind, be- 
steht darin, daß man das Zinndoppelsalz in möglichst wenig 
Wasser löst, die Lösung in überschüssige, etwa lo — 30 pro- 
zentige Natronlauge langsam unter kräftigem Schütteln und 
Kühlen einträgt und vor jeweiligem neuen Zusatz abwartet, 
bis das ausgeschiedene Zinnhydrat wieder in Lösung gegangen 
I ist Die abgeschiedene Base kann man entweder abfiltrieren 

I oder mit einem geeigneten Lösungsmittel, wie Äther oder 

Benzol, ausschütteln. Das Verfahren ist z. B. gut verwendbar 
bei dem p-Amino-dimethylanilin (vgl. dessen Herstellung). 
Hat man es mit Basen zu tun, die leicht in Wasser lös- 

Ullmann, orff. ehem. Praktikum. 4 
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lieh sind, sich leicht oxydieren und noch gleichzeitig Phenol- 
charakter besitzen, wie z. B. das o-Aminophenoi , so führt 
diese Methode nicht zum Ziele. Man muß in solchem Fall 
das Zinn in ganz verdünnter Lösung mit Schwefelwasserstoff 
ausfällen, das Filtrat in einem Kolben eventuell im Kohlen- 
säurestrom rasch mit großer Flamme nach Zusatz von etwas 
starker Salzsäure eindampfen und aus der konzentrierten Lösung 
die Base abscheiden. Dies kann entweder durch Zusatz von 
Ammoniak oder Natriumcarbonatlösung geschehen, in einigen 
Fällen ist auch festes Natriumacetat recht geeignet. 

Dieselben Methoden finden natürlich auch Verwendung, 
wenn aus dem Reduktionsprodukt keinerlei krystallinische 
Abscheidung erhalten werden konnte. 

In der Jodwassersto f f s ä u r e steht ein außerordentlich 
kräftiges Reduktionsmittel zur Verfügung, dessen Stärke von 
der Konzentration der Säure und der Einwirkungstemperatur 
abhängt. 

Mit starker Jodwasserstoffsäure vom sp. G. 2 kann nian 
Glycerin in Propan verwandeln: 

CHgOH CHg 

CHOH +6HJ = CH2+3J2 + 3H20. 



CHgOH 



CH3 



Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daß die Wirkungsweise 
des Jodwasserstoffs auf einem Zerfall in seine Komponenten 
beruht, so daß auf jedes verbrauchte Wasserstoffatom ein 
Äquivalent an Jod entsteht Dieses frei -werdende Jod kann 
aber oft sehr störend wirken und zu Nebenreaktionen Ver- 
anlassung geben. 

A, von Baeyer schlug daher vor,, an Stelle von reiner 
Jodwasserstoffsäure Jodphosphonium zu verwenden, das wie 
folgt reagiert: 

PHJ = PJ4.4H. 

Jedoch ist die Wirkung desselben nicht so energisch wie 
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die der Jodwasserstoffsäure; außerdem ist seine Anwendung 
unter. Druck gefährlich wegen der Bildung des selbstentzünd- 
lichen Phosphorwasserstoffes. 

Man benutzt, daher jetzt zweckmäßig ein Gemisch von 
Jodwasserstoffsäure und Phosphor, dessen Reduktionswirkung 
den folgenden Gleichungen entspricht: 

3HJ = 3J + 3H; 

P + 3J = PJb; 
PJ8 + 3H,0 = 3HJ + PO,H,. 

Auf drei Moleküle Jodwasserstoffsäure (zweckmäßig ver- 
wendet man jedoch einen kleinen Überschuß an Säure) kommt 
mithin ein Atom Phosphor, welcher das frei werdende Jod 
in Jodwasserstoff zurückverwandelt und dabei selbst in phos- 
phorige Säure übergeht. 

Durch den Phosphor wird also die Jodwasserstoffsäure 
regeneriert und kann am Schluß durch Destillation von der 
phosphorigen Säure getrennt werden. 

Man kann sowohl roten wie gelben Phosphor verwenden. 
Beim Arbeiten mit letzterem ist Vorsicht am Platze und streng 
darauf zu achten, daß die zur Verwendung kommenden 
Gefäße mit Kohlensäure gefüllt sind. 

Aus Jodoform entsteht so Methylenjodid. 

CHJ3 > CHjJ,. 

Benzophenon läßt sich beim Erhitzen mit diesem Reduk- 
tionsgemisch quantitativ in Diphenylmethan verwandeln. 

3QH,.CO.CeH, + i2HJ + 4P + 9H20 = 
3CeH,.CH2.CeH, + i2HJ + 4P08H3. 

Die s c h w e f 1 i g e Säure ist ein schwaches Reduktions- 
mittel. Ihre Wirkung wird durch folgende Gleichung veran- 
schaulicht: 

H2SO3 + HgO = H2SO4 + 2 H. 

4» 
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Sie reduziert z. B. Chinon zu Hydrochinon : 

O OH 

n 
/\ 

I I 
\ 
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Leitet man in ein Gemisch von Azobenzol und Wasser, 
dem etwas Kaliumjodid zugesetzt ist, schweflige Säure ein, 
so entsteht zuerst Hydrazobenzol, das aber sofort in Benzidin- 
sulfat umgelagert wird. 

Bisulfit und Zinkstaub besitzen dagegen stark 
reduzierende Eigenschaften. Aus o-Nitrophenol entsteht in 
guter Ausbeute o-Aminophenol. Die wirksame Substanz bei 
diesem Reduktionsgemisch ist das Natriumhydrosulfit; 

4 NaHSOg + Zn = Na^SaO^ + ZnSOg -f NagSOj + 2 HgO. 

Natriumhydrosulfit. 

Das Natriumhydrosulfit ist ein ebenso elegantes wie 
intensives Reduktionsmittel, das scho« bei gewöhnlicher 
Temperatur stark reduzierende Eigenschaften besitzt. Da 
es jetzt in reiner trockner und haltbarer Form in den Handel 
kommt, so dürfte es sich rasch auch in wissenschaftlichen 
Laboratorien einbürgern. 

Indigo wird z. B. außerordentlich leicht verküpt und In 
Indigo weiß verwandelt: 

C,H,<^>C = C<^>CeH, + Na^S^O, + 2NaOH = 

^ /C(OHl .C(OH). 

C,H,<ii ^^ N cH - CU( r '> CeH, + 2 Na,SO,. 

In seiner Wirkung entspricht also i Mol. Natrium- 
hydrosulfit 2 Wasserstoffatomen. 
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Azofarbstofie werden ähnfich wie mit Stannochlorid auf- 
gespalten. So entsteht z. B. bei der Reduktion von Orange if 
sehr leicht i-Amino-2-naphthol und sulfanibaures NatrtYzm 
(s. dessen Herstellung): 



>OH U-S03Na+^=^ 




OH "•■ \y- 



^-SO^Na. 
Anthrachinon geht in Oxanthranol über: 

\/\coA/^ \Aco /\/ 



Elektrolytische Reduktion. 

Die außerordentliche Bedeutung der Reduktion für die 
Synthese organischer Verbindungen hat es mit sich gebracht, 
daß man auch den elektrischen Strom diesem Zweige der 
chemischen Arbeit nutzbar gemacht hat. Dabei zeigte es sich, 
daß dieselbe Mannigfaltigkeit in dem Verlaufe der Reduktion, 
wie sie nach den vorangehenden Kapiteln durch geeignete 
Wahl der Methoden herbeigeführt wird — es sei nur an die 
verschiedenen Reduktionsprodukte des Nitrobenzols erinnert 
— auch mit Hilfe des kathodischen WasserstoflEs erzieit werden 
kann. Die Ausführung des an sich einfach erscheinenden 
Problems wird jedoch dadurch erschwert, daß die der Re- 
daktion zu unterwerfenden Körper häufig Nichtieiter des 
eldctrischen Stromes sind, so daß der Zusatz von Ellektrol3^ten 
erforderlich wird, welche gleichzeitig ein gewisses LösungS'» 
vermögen für die zu verarbeitenden Verbindungen haben 



— 54 — 

müssen. Als solche kommen in Betracht: Laugen, Säuren, 
Salzlösungen, Alkohol in verschiedenen Konzentrationen uisw. 
Ferner sind von großem Einfluß auf den Verlauf der Re- 
aktion die Stromdichte und -Spannung, die Wahl des Elektroden- 
materials und die Temperatur. Unter Berücksichtigung dieser 
Verhältnisse lassen sich auf die Verwendung des elektrischen 
Stromes vielfach Methoden gründen, welche bei recht zufrieden- 
stellenden Ausbeuten den vorherbeschriebenen Verfahren hier 
und da an Einfachheit überlegen sind. Es gelingt sogar in 
einigen Fällen (Darstellung von aromatischen Aminen) eine 
leichte Abscheidung des betreffenden Reduktionsproduktes, 
da keinerlei fremde Metalle im Reaktionsgemisch verbleiben. 

Die Reduktion von Nitroverbindungen in alkoholischer 
Lösung bei Gegenwart von Natriumacetat führt zu den ent- 
sprechenden Azoxy- und Azoverbindungen. 

Das m-Chlomitrobenzol z. B. liefert m-Dichlorazoxybenzol : 

O 

/\ 
C1_/\_N02 C1_/\_N— N_/\-Cl 

2 Q^l ^ + 6H= 1^^ {^J +3H,0. 

Eine Emulsion von Nitrobenzol in verdünnter Natronlauge 
liefert bei geeigneter Stromdichte Azoxybenzol, während bei 
der Reduktion in alkoholischer Lösung Azobenzol in vorzüg- 
licher Ausbeute entsteht (vgl. dessen Darstellung): 

.Q-''°. + 8H-()-«=^ + 4H.O. 

In schwach salzsaurer Lösung unter Verwendung von 
Nickel- oder Zinnkathoden (im ersten Fall unter Zusatz von 
Zinnsalz), läßt sich Nitrobenzol leicht zu Anilin reduzieren, das 
man direkt durch Eindampfen der Kathodenflüssigkeit in Form 
seines salzsauren Salzes gewinnen kaix». Jedoch scheint sich 
daneben eine kleine Menge chlorhaltiger Derivate zu bilden. 
Arbeitet man dagegen in stark schwefelsaurer Lösung, so 



t 
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bildet sich zunächst Phenylhydroxylamin, das sich in p-Amino- 
phenol umlagert: 

NO, NHOH NH„ 

l I I ' 

/\ /\ /\ 

II > \ I- 



c 



\/ \/ \/ 

OH 

•Unter gewissen Bedingungen gelingt es sogar, die 
Hydroxylaminderivate zu isolieren. So liefert das 2.6-Dinitro- 
toluol bei der Reduktion in annähernd neutraler alkoholischer 
Lösung unter Verwendung von Natriumacetat das 2-Nitro- 
6-hydroxylaminotoluol : 

CHg CHg 

I i 

Verbindungen, welche die — CO-Gruppe enthalten, lassen 
sich schwierig reduzieren. Die Reduktion gelingt nur, wenn 
man sich sehr reiner Bleikathoden bedient, die mit einer 
Schichte von Bleischwamm überzogen sind. So läßt sich 
2. B. aus dem Succinimid Pyrrolidon gewinnen: 

I ' >NH + 4H=i^ ^>NH4-HL0. 

Reduziert man Benzoesäure in alkoholisch schwefel- 
saurer Lösung mit kathodischem Wasserstoff von hoher 
Überspannung, so entsteht in quantitativer Ausbeute Benzyl- 
alkohol : 



u 



Ähnlich verhalten sich substituierte Benzoesäuren wie 
Methylsalicylsäure, Dibromsalicylsäure usw. Aus Phthalsäure 
bildet sich unter Verwendung von 1 5 prozentiger wässriger 
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Schwefelsäure als Badflüssigkeit die /N^-3,5-Dihydrophthalsäure, 
das gleiche Reduktionsprodukt, welches mit Natriumamalgani 
unter bestimmten Bedingungen entsteht 

Aromatische Ketone liefern bei der Reduktion in alko- 
holischer Lösung bei Gegenwart von Schwefelsäure die 
Pinakone, in alkoholisch-alkalischer Lösung die sekundären 
Alkohole : 

OH 

CeHj.C.CgHg 
^^^^ I (sauer) 

OH 



QHe.CO.QH^ 



^ H OH 

\/ 
QHs.C.QHj (alkalisch). 

Säureamide liefern die entsprechenden primären Amine. 
Acetanilid z. B. geht in Äthylanilin über: 

QHjNH.COCHg ^ > CeHjNH.QHj 

und Benzanilid in Benzylanilin : 

CeH^NH.COCeH» > QHgNH.CHjC^H^. 



Oxydieren. 

Die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf organische Ver-^ 
bindungen kann in dreierlei Weise erfolgen: 

1. Es kann Sauerstoff aufgenommen werden; 

2. Wasserstoffatome können in Form von Wasser eliminiert 
werden j 

3. einzelne Gruppen können teilweise oder vollständig ab* 
gespalten öder es kann das ganze Molekül zerstört werden. 
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Als Oxydationsmittel för organische Substanzen dienen 
sowohl anorganische als auch organische Körper. 

Auch hier hängt die Wirkung auf (Jie zu oxydierende 
Substanz von der Natur des Oxydationsmittels ab. 

Als neutrale Oxydationstnittel sind vor allem die 
Luft, das Ozon, Bleioxyd, Quecksilberoxyd, Nitro- 
benzol und Calciumpermanganat zu'erwähnen. 

Als aUsalfsche OxydAtioasmittel kommen die Per- 
manganate, F er r i cy ankal i um und die unter- 
chlorig- bzw. unterbromigsauren Salze in Be- 
tracht 

Von sauren Oxydattonsmhtehi werden am häufigsten 
gebraucht die Chromsäure bzw. ihre Salze bei Gegen- 
wart von Eisessig oder Schwefelsäure , Chromylchlorid, 
verdünlite Salpetersäure, konzentrierte und rauchende 
Schwefelsäure, ferner Braunstein und Schwefelsäure, 
Schwächer wirken Ferrichlorid, Arsensäure, Blei- 
superoxyd, Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumper- 
sulfat, Caro'sche Säure, Chloranil und elektro- 
lytisch erzeugter Sauerstoff. 

a) Neutrale Oxydationsmittel. 

Die Luft bzw. molekularer Sauerstoflf ist bei gewöhn- 
licher Temperatur ein seht gelindes Oxydationsmittel. Bei 
höherer Temperatur ist ihre Oxydations Wirkung bedeutend 
energischer; auch durch die Anwendung von Katalysatoren 
wie Platinmohr, Kupfer usw. kann sie sehr gefordert werden. 

Primäre Alkohole lassen sich auf diese Weise leicht zu 
den Aldehyden und sogar zu den entsprechenden Säuren 
oxydieren. 

Aus Methylalkohol entsteht Formaldehyd (vgl. dessen 
Darstellung): 

CH3.0H + = CH2:0 + H20. 
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Äthylalkohol kann mittels Platinmohrs in Essigsäure ver- 
wandelt werden: 

CH8.CH2.0H + 20 = CH8.C02H + H20. 

Ozon kann [auf organische Substanzen in zweierlei 
Weise wirken: 

1. Das MoU Ozon lagert sich als Og an, es entstehen 
Ozonide z. B. bei ungesättigten Kohlenstoffverbindungen. 

2. Das Mol. Ozon spaltet sich bei der Einwirkung, es 
bilden sich labile Peroxyde z. B. unter Anlagerung an die 
— CO-Gruppe. 

Nimmt man aber die Einwirkung von Ozon bei Gegen- 
wart von Wasser vor, so werden die Ozonide an der doppelten 
Bindung aufgespalten unter Oxydation. 

Aus Methylheptenon entsteht z. B. der sonst sehr schwer 
zugängliche Lävulinaldehyd oder Pentanonal : 

^j[j8'>C = CH.CHa .CHa .CO.CHg + O« + O = 

O^r^O 0:0 ^ 

CH*/ ^ö + CHO.CHa .CH, .CO.CHg + 2U^O^. 

Aus Maleinsäure entsteht die Glyoxylsäure : 
COOH.CH : CH.COOH — > COOR-CHO + CHO • COOH 

Die Oxydation mit Ozon kann als Hilfsmittel zum Nach* 
weis und zur Bestimmung der Stellung der doppelten 
Bindungen benützt werden. 

Bleioxyd und Mennige wirken nur bei höherer Tempe- 
ratur oxydierend. Zu ihrer Anwendung mischt man die 
Substanz mit Bleioxyd und erhitzt auf etwa 300® — 360®, oder 
man destilliert die Substanz über erhitztes Bleioxyd. Aus 
Fluoren entsteht z. B. je nach der verwendeten Bleioxydmenge 
und der Temperatur Di-biphenylenäthan oder Di-biphenylen- 
äthen : 
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CgH^ CßH^ CgH^ 

o-Aminodiphenylamin liefert Phenazin: 

Kaliumcyanid wird beim Schmelzen mit Bleioxyd in 
Kaliumcyanat verwandelt : 

KCN + PbO = KCNO + Pb. 

Auch Quecksilberoxyd ist ein sehr gelinde wirkendes 
Oxydationsmittel. 

Aus Diäthylhydrazin bildet es Tetraäthyltetrazon : 

(QH,),N.N 
2 (C2H5)2N.NH, + O « II + H^O. 

An dieser Stelle sei auch erwähnt, daß sowohl Bleioxyd 
wie Quecksilberoxyd vorzügliche Entschweflungsmittel sind. 
Thioharnstoff z. B. liefert Cyanamid: 

CS(NH2)2 + HgO = CN.NHa + HgS + HgO. 

Das Nitrobenzol wird nur in einigen Fällen als 
Oxydationsmittel benützt. Bei der Fuchsindarstellung nach 
dem Coupier-Nitrobenzolverfahren wird „Anilinöl für Rot" 
(Gemisch von Anilin, o- und p-Toluidin) und etwas salzsaures 
Anilin mit Nitrobenzol und Eisenfeile lo — 20 Stunden auf 
190® erhitzt. Das Nitrobenzol dient als Oxydationsmittel und 
die Eisensalze als Sauerstoffüberträger. Auch bei der Her- 
stellung von Chinolin aus Anilin, Glycerin und Schwefelsäure 
(vgl. dessen Darstellung) wird Nitrobenzol als gelindes Oxy- 
dationsmittel zugefügt. 
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b) Alkalische ^OxydationsmitteL 

Unter den alkalischen Os^dationsmitteln spielt das Kaliupi- 
permanganat eine Hauptrolle. Es wirkt nach folgender 
Gleichung: 

aKMnO^ +HjO = 2KOH + 2]y[n02 + 3O. 

Die anfangs neutrale Lösung wird also zu Ende der 
Reaktion alkalisch. Will man das vermeiden, so setzt man 
die berechnete Menge Magnesiumsulfat hinzu, welche das frei 
werdende Alkali unter Bildung von Magnesiumoxyd bindet. 
Auch Einleiten von Kohlensäure, welche das Kaliumhydro3cyd 
in Kaliumbicarbonat verwandelt, leistet gelegentlich bei alkali- 
empfindlichen Substanzen gute Dienste. 

An Stelle von Kaliumpermanganat kann man auch 
Calciumpermanganat verwenden, das als Nebenprodukt in 
Wasser unlösliches Calciummanganit liefert: 

Ca(MnOj2 = GaO-MnOa + MnOa + 3O. 

Das Calciumpermanganat ist also eigentlich ein neutrales 
Oxydationsmittel, welches keinerlei in Wasser lösliche Reduk- 
tionsprodukte gibt. 

Man arbeitet zweckmäßig in recht verdünnter, i bis 
2 prozentiger wäßriger Lösung, sorgt für innige Mischung der 
zu oxydierenden Substanz mit dem Wasser und trägt das 
Fermanganat langsam ein. Auch wasserfreies Aceton kasn 
hier und da vorteilhaft zum Lösen der Substanz an Stelle von 
Wasser benützt werden. 

Den Endpunkt der Reaktion erkennt man gewöhnlich 
an der vöiligen Entfärbung der Flüssigkeit Sollte die Flüssig- 
keit nach beendigter Umsetzung noch durch unverbrauchtes 
Fermanganat gefärbt sein^ so kann man diesen Überschuß 
leicht durch Hinzugabe von Alkohol entfernen. 

Das Oxydationsprodukt befindet sich, wenn es ejaie 
Säure ist, als Alkalisalz in der wässrigen Lösung; es wird 



1 



I 



— 6i — 

"rain Braimstein durch Filtratioii getrennt und nach gehöriger 
Kosizcx^Tdiaxm der Lauge mit Säure ausgefallt 

Auf diese Weise lassen sich in vorzüglicher Ausbeute 
•BcnzolbGunologe wie Toluol, Xylol, substituierte Toluole usw« 
im die betreffenden Carbonsäuren verwandeln. 

o-Chlortoluol liefert z. B. o-Chlorbenzoesäure (vgl. deren 
Darstellung). 



( 



V^^ + 2KMnO, = l^^r^^ + 2 MnO« + KOH +H2O. 



Sind noch Hydroxylgruppen vorhanden, so müssen diese 
durch Alkylierung geschützt werden. 

p-Kresol wird von Permanganatlösung völlig verbrannt, 
während p-Methoxykresol glatt zu Anissäure oxydiert wird: 

/yOCH, /VOCH,. 

Auch Amino( — ^NH2)-Gruppen müssen geschützt werden 
und zwar geschieht dies am einfachsten durch Acetylieren: 







^-NHj _ /VNH.COCHs _ /^-NH-COCHg 
'-CH, ~* k/'-CH, ^ \y-CO,H 



NO 
Auch der Komplex — NC eignet sich hierzu. 

^CHgCOgH 

So gibt z. B. das Nitrosoderivat des o-Tolylglycins bei der 

Oxydation die Nitrosophenylglycin-o-carbonsäure: 

/VN(NO) . CHjCOgH /\-N(NO) • CHjCOjH. 

k/'-CH, \/-CO,H 

Will man die Oxydationswirkung des Kaliumpermanganates 
mäßigen, so kann man in alkalischer Lösung arbeiten. 

Die Oxydation der Methylgruppe in v den Toluolderi- 
vaten gelingt hin und wieder leichter, wenn bereits ein 
Wasserstoffatom der Methylgruppe durch einen anderen 
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Rest ersetzt ist. Man kann z. B. Xylol leicht in Isophthalsäure 
verwandeln, wenn man in das Xylol zuerst Brom einführt, 
das Xylendibromid durch Kochen mit Kaliumacetat in das 
Diacetat des Xylylalkohols verwandelt und dieses mit alkali* 
scher Permanganatlösung behandelt, wobei es zuerst verseift 
und dann oxydiert wird: 

CHg CHaBr CHj, . OCOCH« 



'J-CH,Br U- 



\/-CH3 \/-CH2Br \/-CH2 • OCOCH« 

CHgOH COaH 

^ /VCOjH 

/-CH^OH \/ 

Aldehyde werden bereits durch Schütteln mit kalter 
Kaliumpermanganatlösung zu den entsprechenden Carbonsäurea 
oxydiert : 

A-OCH3 ^ /N-OCH« 

Unter geeigneten Bedingungen kann man aber auch die 
Oxydation gewisser, meist ungesättigter Verbindungen derart 
leiten, daß der Aldehyd entsteht. Man muß nur dafür Sorge 
tragen, daß der gebildete Aldehyd dem Reaktionsgemisch, 
sofort entzogen wird. Fügt man zu einer Lösung von o-Nitro- 
zimtsäure in Lauge Benzol hinzu und allmählich eine ver- 
dünnte Lösung von Kaliumpermanganat, so entsteht o-Nitro- 
benzaldehyd, welcher von dem Benzol aufgenommen und der 
weiteren Einwirkung des Permanganates entzogen wird: 

Aus Isoeugenol (Allylguajacol) läßt sich z. B. Vanillin er- 
halten unter Verwendung von Kaliumpermanganat oder Natrium- 
superoxyd : 
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OH OH 

/yocH« ^ /yocH«. 

\/ \/ 

CHiCH.CHg COH 

Die Olefine werden, zumal in der Kälte, von wässriger 
Kaliumpermanganatlösung derart oxydiert, daß sich die 
Elemente eines Wasserstoffsuperoxydmoleküls an die doppelte 
Bindung anlagern. 

Äthylen liefert z. B. Äthylenglykol. 

HgC HO.H HgC— OH 

11+ +0= I +H,0. 

HgC HO.H HgC— OH 

Aus diesem Grunde ist kalte Kaliumpermanganatlösung 
überhaupt ein vorzügliches Reagens auf ungesättigte Verbin- 
dungen. 

Unterchlorige bzw. unterbromige Säure wird 
hauptsächlich in ' Form ihrer Alkalisalze , ev. auch Calcium- 
salze (Chlorkalk) verwendet und zwar immer in Lösung. Die 
Lösungen der Alkalisalze sind nur bei Gegenwart von über- 
schüssigem Alkali haltbar; andernfalls zersetzen sie sich unter 
Bildung von Chloraten bzw. Bromaten. 

Das unterchlorigsaure Natrium dient hauptsächlich zur 
Überführung von Säureamiden in Aminoverbindungen. 

Acetamid liefert Monomethylamin, Benzamid, Anilin usw» 
(Hofmannsche Reaktion): 

CeHftCONHa + ClONa = CeH^CO .N<^^^ + H^O ; 

CeHgCO.NCl CeH,N— COCl; 

I > I 

Na Na 

CeHftN — COCl + 2NaOH = CgH^NHa + NaCl + COgNa^. 

I 

Na 

Auf I Mol. Amid werden i Mol. Hypochlorit und 
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2 Mol. Natron gebraucht (vgl die Darstellusig von Anthranil- 
säure) : 

Man kann die Reaktion auch derart vornehmen, daß man 
auf das Amid, [Acetamid z. B., die berechnete Menge von 
Brom (i Mol.) einwirken läßt unter Zusatz von i MoL ver- 
dünnter Lauge. Hierbei entsteht das Acetmonobroniamid : 
CHgXO.NHa+^Br + KOH^^CHj.CO.NHBr-hHaO+KBn 

Dieses wandelt sich nun durch Entziehung von Brom- 
wasserstoff in Methylisocyanat um : 

CH8.CO.NHBr + KOH = CH8.N:CO + KBr + H20, 

das aber bei Gegenwart von Alkalien nicht beständig ist und 
sich unter Aufnahme von Wasser in das primäre Amin 
und Kohlensäure spaltet: 

CH3.N : CO + H2O «= CHg.NHa + CO^. 

Jedoch verläuft dieses Verfahren gewöhnlich nicht so glatt 
wie die Hypochloritmethode. 

Brom ist auch ein vorzügliches Oxydationsmittel, das 
bei Gegenwart von Soda nach Emil Fischer zur Oxydation 
von Glycerin zu Glycerose dienen kann : 

CHa . OH CHa • OH 

CHjj . OH + 0= CHjj . OH+H2O. 

CHa-OH CH:0 

Auch Hydroverbindungen des Acridins inBenzollösung 
lassen sich leicht mit Brom zu den entsprechenden brom- 
wasserstoffsauren Acridinsalzen oxydieren (vgl. die Dar- 
stellung des Phenyldinaphthacridins). 

Kaliumferricyanid ist ein gelinde wirkendes nur, 
wenig gebrauchtes Oxydationsmittel, das wohl infolge seines 
großen Molekulargewichtes (658 Tl. Kaliumferricyanid geben 
nur 16 Tl. Sauerstoff) und seines schlecht eliminierbaren Re- 
duktionsproduktes so selten angewandt wird : 

KeFe2(CN)i2 + 2 KQH = 2 K^FelCN)« + H^O + O. 
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Nitrosonaphthole können hiermit in alkalischer Lösung zu 
Nitronaphtholen oxydiert werden: 

NO NOg 

(Xy — ()')""• 

Aus Methylacridol entsteht Methylacridon : 

OH 

I 

/CHv y\ y\ yCO\ 



I 1 

CHg CHg 



^ c) Saure Oxydationsmittel. 

Arsensäure kann als schwaches saures Oxydationsmittel 
das Nitrobenzol bei der Chinolinbildung ersetzen. 

Bleisuperoxyd wirkt bei Gegenwart von Mineralsäuren 
oder Essigsäure gelinde oxydierend: 

PbOa + H2SO4 = PbSO^ + H2O + O. 

In Verbindung mit Schwefelsäure führt es Alkohole in 
Aldehyde und Säuren über. 

Es wird besonders zu Oxydationen von Leukoverbin- 
dungen der Farbstoffe der Triphenylmethanreihe verwendet 
(vgl die Darstellung von Tetramethyldiaminobenzhydrol und 
von Krystallviolett). 

Das durch Fällen von Bleiacetat oder Chlorblei mit Chlor- 
kalk- oder Natriumhypochloritlösung gewonnene Bleisuper- 
oxyd (Paste) wirkt besser aTs das aus Mennige hergestellte 
Produkt. 

Femer gelingt es, in wäßriger Lösung p-Phenylendiamin 
niit Phenol zu dem entsprechenden Indophenol durch Blei- 
superoxyd zu oxydieren: 

Uli mann, org. ehem. Praktikum. 5 
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NHj + <^_^-OH + 2O : 




Mangansuperoxyd und Braunstein sind dem 
Bleisuperoxyd in ihrem Verhalten ähnlich. 

Interessant ist die Bildung von aromatischen Aldehyden 
aus Toluol und seinen Derivaten durch Erhitzen mit regene- 
riertem Braunstein und SchwefelsäureN^Eine Hauptbedingung 
für das Gelingen der Reaktion ist eine außerordentlich innige 
Mischung der drei Produkte und Anwendung von über- 
schüssigem Toluolderivat. o-Nitrotoluol liefert z. B. o-Nitro- 
benzaldehyd neben wenig o-Nitrobenzoesäure : 



|/^-CH, ^ /VCHO 



Auch der Bildung von Biphenylderivaten durch Oxydation 
von Azobenzolderivaten mittels Braunsteins und Schwefelsäure 
sei hier gedacht. Unter Verwendung von Benzolazo-a-naphthyl- 
aminsulfosäure verläuft die Reaktion wie folgt: 



N = N — QoH5<'^ N = N — QoH5<' 



A - /v 

m II 

-fO= I +H,0. 

I /NH» I /NHj 

N-N-C..<^^^ « = ''-<=""'<SO.N, 

Es entsteht Congorot 

Schließlich mag noch erwähnt sein, daß auch gefällter 
Braunstein im Verein mit Ammoniak als gelindes Oxydations- 
mittel hier und da angewendet wird. So läßt sich z. B. 
Diaminodiphenylamin in Aminophenazin durch Erwärmen 
mit diesem Oxydationsgemisch verwandeln: 
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/VNH-r/N ,/N-N-/\ 






Ferrichlorid eignet sich zum Gebrauch als Oxydations- 
mittel in wäßriger, alkoholischer und ätherischer Lösung: 

2 FeClg + H^O = 2 FeCla + 2HCI -f O, 

Es oxydiert leicht die Leukoverbindungen der Acridine und 
Azine; Hydrochinonderivate zu den entsprechenden Chinonen ; 
o-Diamine zu den entsprechenden Diaminophenazinen : 

!^>nh;+!^/nh; + 30=i^^_i;j-|^J-nh; +3HaO. 

/ Auch Phenole , wie Pyrogallol, Naphthole usw. können 
leicht zu den entsprechenden Biphenylderivaten oxydiert werden 
(vgl. die Darstellung von Binaphthol). 

Salpetersäure wirkt weniger heftig oxydierend als 
Chromsäure und eignet sich im verdünnten Zustande hier 
und da als Oxydationsmittel. 

Jedoch sind besonders in der aromatischen Reihe nitrierende 
Wirkungen nicht ausgeschlossen, so daß sie hier durch 
Permanganat fast völlig verdrängt ist. Komplizierte aliphatische 
Verbindungen werden öfter vollständig verbrannt oder in 
Oxalsäure übergeführt. «- 

Besonders glatt gelingt die Herstellung von Oxalsäure 
aus Rohrzucker mittels Salpetersäure unter Zugabe geringer 
Mengen von Vanadinpentoxyd (vgl. die Herstellung von 
Oxalsäure) : 

O : C . OH 
Q^H^aO,! +90^=6 . +5H2O. 

O : C ^ OH 

Jedoch kann man unter Einhaltung gewisser Bedingungen 
die Reaktion mäßigen. So läßt sich z. B. durch Oxydation 
mittels Salpetersäure aus Glycerin die Glycerinsäure dar- 
stellen: 

5* 
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CHg.OH CHj.OH 

CH . OH -f Oj = CH . OH + H,0. 
CHjOH COOH 

Auch die Bildung von Benzoesäuren durch längeres 
Kochen der entsprechenden Toluolderivate mit verdünnter 
Salpetersäure sei hier erwähnt: 

CHg COOH 

-NO, C1-/VNO, 



I r-, _, ^-g 



Derartige Oxydationen verlaufen aber gewöhnlich glatter 
mit Kaliumpermanganat. 

Interessant ist die vorzüglich verlaufende Oxydation von 
i-Amino-2-naphthol-4-sulfonsäure zum Ammoniumsalz der 
/J-Naphthochinonsulfonsäure durch Behandeln mit verdünnter 
Salpetersäure in der Kälte: 

* ^^ ^ SOgNH/ "^ 

Auch Isobomeol wird durch starke Salpetersäure leicht 
zu Campher oxydiert (vgl. dessen Darstellung). 

Ferner sei noch die oxydierende Wirkung der Salpeter- 
säure auf aliphatische oder aromatische Sulfide hervorgehoben, 
die hierbei in Sulfone oder Sulfonsäuren verwandelt werden. 
Aus Phenylsulfhydrat entsteht zuerst Diphenyldisulfür und 
dann Benzolsulfonsäure : 

C FL • S 

2 QH5 . SH > "* I > 2 CeHj, . SOgH. 

CgHj • S 

Die Schwefelsäure wirkt nach folgender Gleichung 
oxydierend : 

HaSO^ = SO2 + H2O + O. 



- 69 - 

Ihre Anwendung als Oxydationsmittel ist relativ neueren 
Datums, seitdem man gelernt hat, ihre sulfonierende Wirkung 
zurückzudrängen. 

Noch wirksamer als Schwefelsäure ist Schwefelsäuren 
anhydrid, das in schweflige Säure und Sauerstoff zerfallt: 

S08 = S02+0. 

Da man jetzt das Schwefligsäureanhydrid leicht durch 
Kontaktsubstanzen, Katalysatoren (platinierterj Asbest, vanadin- 
saure Salze, Eisenoxyd usw.), mit dem Luftsauerstoff verbinden 
und auf diese Weise in Schwefelsäureanhydrid zurückver- 
wandeln kann, 

S02 + = S03, 

so ist das letztere eigentlich das billigste Oxydationsmittel* 
Es wird hierbei nur der Luftsauerstoff verbraucht. 

Die Oxydationen mit rauchender Säure verlaufen besser 
bei Anwesenheit von Quecksilber und seinen Salzen. Die 
Wirkung dieser Substanzen ist nicht aufgeklärt. 

Beim Erhitzen von Naphthalin oder Naphthalinderivaten 
mit rauchender Schwefelsäure und Quecksilber auf 200 — 300^ 
entsteht z. B. in guter Ausbeute Phthalsäure neben Schwefel^ 
dioxyd : 

/\/\ /X/COaH 

I I I -> I I 

\/\/ \/\cO,H 

Erhitzt man Dimethylanilin mit konzentrierter Schwefel- 
säure und gewissen leicht oxydierbaren Substanzen, wie 
Diphenylamin, Terpentinöl usw.), so entsteht unter Entweichen 
von Wasser und Schwefeldioxyd Tetramethylbenzidin (vgl. 
dessen Darstellung): 

(CH,),N-0 (CH3),N-0 



_ +Hi,SO, = 
(CH,),N-0 (CH,),N.<^_^ 



+ H,0 + SO,. 
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Vorzüglich gelingt die Einfuhrung von Hydroxylgruppen 
in Anthrachinon beim Erhitzen mit rauchender Schwefelsäure 
unter Zusatz von Borsäure. Die letztere bildet mit den 
Hydroxylgruppen Borsäureester der entsprechenden Oxy-, 
derivate, welche nicht weiter angegriffen werden, so daß sich 
die Oxydation nur auf die noch vorhandenen Wasserstoffe 
des Anthrachinons erstrecken kann. Verdünnt man dann 
das Reaktionsgemisch mit Eis und kocht eventuell auf, um 
die Borsäureester zu verseifen, so erhält man die entsprechenden 
Polyoxyanthrachinone. 

Aus Anthrachinon selbst entsteht z. B. Chinizarin. Bei 
weiterer Einwirkung entsteht Purpurin: 

OH OH 

Ky CO \y \/ CO-\/ \/ CO \/ 

OH OH 

Oxydiert man Alizarin mit einer Lösung von Schwefel 
in starker rauchender Schwefelsäure, so entsteht Alizarin» 
bordeaux, ein Tetraoxyanthrachinon, das dann durch Braun» 
stein und Schwefelsäure in Alizarincyanin übergeht: 



OH QH OH 



Uli Kjti un 

i I I 

^\_co-/yoH j/N-co-/VoH 

J-co-V xz-co-V 



Öh 

OH OH 

I 1 

/\_CO-,/VOH. 

— u-co-y 

Öh 6h 

Zu den wichtigsten Oxydationsmitteln gehören die 
Chromsäure, ihre Salze und Derivate. Durch genaues 
Studium der Reaktionsbedingungen , besonders hinsichtlich 
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der Konzentration, Temperatur, des Zusatzes von Eisessig, 
konzentrierter oder verdünnter Schwefelsäure, kommt man in 
die Lage, die Intensität der oxydierenden Wirkung außer- 
ordentlich gut zu regeln. 

Das stärkste Oxydationsmittel stellt ein Gemisch von 
Chromsäure und konzentrierter Schwefelsäure vor. Mit diesem 
lassen sich bekanntlich beim Erhitzen alle organischen Sub- 
stanzen quantitativ zu Kohlensäure und Wasser verbrennen. 

In allen Fällen jedoch, wo es sich darum handelt, trotz 
der Verwendung eines heftigen Oxydationsmittels jede zuweit- 
gehende Wirkung nach Möglichkeit zu verhindern, ist man 
darauf angewiesen, durch Verdünnung mit Wasser, Schwefel- 
säure, Eisessig usw., auch durch Innehaltung geeigneter 
Temperaturen die Heftigkeit der Wirkung abzuschwächen. 
Auf diesem Wege lassen sich sogar hier und da fast quanti- 
tative Ausbeuten erzielen. 

An Stelle der freien Chromsäure wendet man zweck- 
mäßig chromsaure Salze an. Hier kommt insbesondere das 
2 Mol. ICrystallwasser enthaltende Natriumbichromat in Betracht, 
das wegen seiner Leichtlöslichkeit dem Kaliumsalz entschieden 
vorzuziehen ist: 

Na,Cr,0,+4HaSO, = K,SO, + Cr,(SOj3 + 30 + 4H^O. 

Destilliert man z. B. ein Gemenge von Alkohol, Natrium- 
bichromat und verdünnter Schwefelsäure, so erhält man 
Acetaldehyd : 

CH8.CHaOH+0 = CH8.COH + H20. 

Anthracen wird von Natriumbichromat und verdünnter 
Schwefelsäure leicht zu Anthrachinon oxydiert; 

Man verwendet gewöhnlich rohes Anthracen (60 — 80- 
prozentiges). Das im Rohanthracen vorhandene Phenanthren 
wird unter diesen Bedingungen nicht angegriffen. 
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Das rohe Anthrachinon wird durch Behandeln mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure gereinigt, welche die Beimengungen 
sulfiert (vgl die Herstellung). 

Das Phenanthren wird erst beim langen Kochen mit 
Natriumbichromat und verdünnter Schwefelsäure zu Diphen- 
säure oxydiert: 






In manchen Fällen wird die Verwendung des Eisessigs 
an Stelle von Schwefelsäure wegen seiner lösenden Wirkung 
von Nutzen sein. 

Auch die Gemenge von Chromsäure und Eisessig wirken 
sehr energisch; mäßiger, wenn auch nicht immer brauchbar, 
reagieren Natriumdichromat und Eisessig. Das letztere 
oxydiert zwar z. B. nicht Toluol zu Benzoesäure, wohl aber 
z. B. Fluoren zu Fluorenon: 



I /CO, 




Benzaldehyd zu Benzoesäure und Benzhydrol zu Benzophenon : 
CeH,-CH(OH)-CeH, > CeH, - CO - QH,. 

Für die Oxydation der Methylgruppe — CHg zur Carb- 
oxylgruppe in den Toluolderivaten wurde lange Zeit ein 
Gemisch von Chromsäure und Eisessig angewandt. Dasselbe 
ist aber in der ursprünglichen Form nur für gewisse Reihen 
brauchbar. p-Xylol kann z. B. mit diesem Gemisch in Tere- 
phthalsäure übergeführt werden, 

CHg COjH 



Q - 0, 

CH, COgH 
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auch die der meta-Reihe angehörigen Derivate lassen sich damit 
oxydieren; die isomeren ortho -Derivate werden hingegen 
vollständig davon verbrannt 

Ungünstiger als bei dem Carboxyl, welches einer weiteren, 
mit Abspaltung der Gruppe verbundenen Oxydation einen 
verhältnismäßig großen Widerstand entgegensetzt, liegen die 
Verhältnisse bei der Alkohol- und Aldehydgruppe, welche 
als Zwischenphasen bei der Erzeugung des Carboxyls durch 
Oxydation der — CHj-Gruppe aufgefaßt werden können. Bei 
der großen Bereitwilligkeit, mit welcher diese Gruppen einer 
weiteren Oxydation zum Carboxyl zugänglich sind, bedarf es 
in der Regel besonderer Vorsichtsmaßregien, um die Reaktion 
bei einem der beiden Zwischenstadien zum Stillstand zu 
bringen. 

Oxydiert man z. B. Toluolderivate mit Chromsäure und 
Eisessig bei niederer Temperatur und bei Gegenwart von 
Essigsäureanhydrid , so gelingt es, die Methylgruppe in die 
Aldehydgruppe zu verwandeln. 

Der gebildete Aldehyd wird nämlich durch das Essigsäure- 
anhydrid sofort in das Diacetat verwandelt, welches von 
Chromsäure .unter den herrschenden Versuchsbedingungen 
nicht weiter angegriffen wird. Die Oxydation bleibt also bei 
der Bildung des Aldehydes stationär: 

Aus diesen Diacetaten lassen sich dann durch Behandeln 
mit Alkali die Aldehyde regenerieren: 







/OCOCHg 



Die heftige Wirkung der Chromsäure läßt sich aber auch 
dadurch abschwächen, daß man ein Gemisch von Bichromat 
und Schwefelsäure bei niedriger Temperatur zur Wirkung 
bringt. -v^ ' 
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Eine abgekühlte Lösung von Anilin in verdünnter 
Schwefelsäure färbt sich z. B. bei Zugabe von Natrium- 
bichromatlösung erst blauschwarz (Anilinschwarz} und liefert 
dann reichliche Mengen Chinon. Der Vorgang dieser Reaktion 
ist noch nicht aufgeklärt, dürfte aber vielleicht durch folgende 
Formelbilder veranschaulicht werden: 

NHL NHOH NRj NH O 

I I t il H 

\/ \/ \/ \/ \/ 

I n 1 

OH O 

Hydrochinon wird von Natriumdichromat und verdünnter 
Schwefelsäure sofort zu Chinon oxydiert: 



OH O 

I 

Y 

OH 






Von den Derivaten der Chromsäure ist noch dasChro- 
mylchlorid (CrOjQ,) zu erwähnen, das sowohl oxydierend 
als auch chlorierend wirkt Es wurde von Etard vorge- 
schlagen, um Toluolderivate zu den entsprechenden Aldehyden 
zu oxydieren. Das Chromylchlorid lagert sich hierbei zuerst 
an den Kohlenwasserstoff an unter Bildung einer additionellen 
Verbindung, welche beim Behandeln mit Wasser den ent- 
sprechenden Aldehyd liefert: 

Ceti, . CH3 + 2 CrO.a, = CeH^ • CH,(CrO,a,), ; 

3 QH^ . CHaCCrO^Q), + 3 H,0 = 3 C,H, . CHO + 
2 Cr^Qe + 2 CrOj -f öHjO. 

Jedoch haben sich diese Methoden infolge ihrer Gefähr- 
lichkeit (Auftreten von außerordentlich heftigen Explosionen, 
deren Ursache noch nicht festgestellt ist) nicht eingebürgert. 
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Zudem sind auch die damit erzielten Ausbeuten nicht immer 
befriedigend. 

Die Caro'sche Säure enthält als wirksamen Bestand- 
teil wahrscheinlich die Perschwefelsäure. Man kann sie dar- 
stellen durch Behandeln von Kaliumpersulfat mit konzentrierter 
Schwefelsäure bei niedriger Temperatur. Auch durch vor* 
sichtiges Vermischen von 5 prozentiger Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung mit konzentrierter Schwefelsäure läßt sie sich erhalten. 

Die mit Natriumcarbonat neutralisierte Caro'sche Säure 
verwandelt z. B. Anilin in Phenylhydroxylamin und |dann in 
Nitrosobenzol : 

/\-NHa ^ /VnH.[OH ^ /\-N:0. 

\/ \/ \/ 

Aminbasen geben als Hauptprodukte Oxime. Aus Benzyl« 
amin entsteht Benzaldoxim: 







j-CHg.NH, _^ /\-CH,.NH.OH ^ /\-CH:NOH. 

\/ \/ 

Aceton liefert Acetonsuperoxyd : 

CH-v CH-\ /O— Ov /CHj 

2^;^>co+20=^>c<o_o>c<^. 

Ein Gemisch von Persulfonsäure , verdünnter Schwefel- 
säure und Kaliumpermanganat ist ein außerordentlich kräftiges 
Oxydationsmittel, das durch ungesättigte Verbindungen, wie 
Benzol, sofort entfärbt wird, während das gesättigte Hexa« 
methylen die (violette Farbe nicht sofort zum Verschwinden 
bringt 

Auch das Wasserstoffsuperoxyd ist in vielen Fällen 
ein sehr geeignetes Oxydationsmittel. 

Behandelt man Piperidin mit der theoretischen Menge 
von Wasserstoflfsuperoxydlösung, so bildet sich das Rperidi»» 
oxyd 
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Bei einem Überschuß von Superoxyd entsteht dagegen 
Glutarsäure und Glutarimid: 



Cri2 CHg 

H,C/\CH, H,C/\CH, 

TT ^! I/-.TT -r '-' H K Jru 



HjCx/CHg ^^ — H,C\/CHg 
NH o.mi 

H2C/\CH2 _^ H,C/\CH2 
HOOC COOH ""^ OC\/CO * 

NH 

Versetzt man Benzol mit sehr verdünnter Wasserstoff- 
superoxydlösung, fügt Ferrosulfat hinzu und erwärmt schwach, 
so findet eine heftige Einwirkung statt. Aus dem Reaktions- 
produkt konnten Phenol und größere Mengen von Brenz- 
catechin isoliert werden. Nach der gleichen Methode kann 
aus p-Oxybenzaldehyd der Protocatechualdehyd gewonnen 
werden : 

OH OH 

I I 

(^OH COH 

Außerordentlich glatt verläuft die Umwandlung von 
Dimethylanilin in Dimethylanilinoxyd durch inniges Ver- 
rühren mit verdünnter Wasserstoffsuperoxydlösung: 

CeH,.N<^^;.fO=CeH,.N<^j^;. 

O 

Das Kaliumpersulfat wirkt auch in alkalischer Lösung 
kräftig o3cydierend« Salicylsäure wird z. B. zu Hydrochinon- 
«iQarbonsäure oxydiert: 



— n — ■ ■ 

OH OH 

A-co,H ^ /y^^*"- 

OH 

Schließlich sei noch des Chlor an ils Erwähnung getan^ 
das hier und da als gelindes Oxydationsmittel, wie zur Oxy- 
dation der Leukoverbindungen der Triphenylmethanreihe,. 
Verwendung fand. Das Chloranil wirkt wie alle Chinone 
oxydierend unter Bildung der entsprechenden Hydrochinone : 



O OH 

a-/\-a ci- A-' 

ci-\/~ci " "* ci-\/-ci 

h ÖH 



Cl 



Elektrolytische Oxydation. 

Diese verläuft im Vergleich zur elektrolytischen Reduktion 
weniger glatt Doch gelingt es z. B. unter geeigneten Versuchs- 
bedingungen, Methylalkohol mit einer Ausbeute von 80 % in 
Formaldehyd überzuführen. 

Interessant ist auch die Oxydation des p-Nitrotoluols zu 
dem entsprechenden p-Nitrobenzylalkohol : 

NO, NO» 

/\ /\ 

I 1 > I I- 

V V 

CHg CHj.OH 

Jedoch beträgt sowohl die Stoff- als auch die Strom- 
ausbeute nur 50**/<, der Theorie. 
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Alkylieren. 

Unter Alkylierung wird der Ersatz eines Wasserstoffs 
durch eine Alkylgruppe verstanden. Als Mittel zur Alkylierung 
können dienen: 

Die Alkohole in Gegenwart von wasserent- 
^iehenden Mitteln, Halogenalkyle, Alkylestef 
der Schwefelsäure, der Arylsulfonsäuren, die 
Salze der AI kylschwe feisäure sowie Diazomethan. 



a) Alkylierung von Alkoholen. 

Wird in ein Alkohoihydroxyl an Stelle des Wasserstoffs 
«in Alkylrest eingeführt, so entstehen die Äther. Für ihre 
Gewinnung kommen folgende Methoden in Betracht: 

I. Die Natriumverbindungen der entsprechenden Alkohole 
werden mit Halogenalkylen erhitzt: 

CH80.Na4-J-C,H5 = CH8 . O . CgHg+JNa. 

An Stelle von Halogenalkylen können auch in der Seiten- 
kette chlorierte Toluole verwendet werden. 

Aus Benzylchlorid, Alkohol und Kali entsteht z. B. der 
Benzyläthyläther : 

CeH5.CH3.Cl + KOH + QH,OH = CeH5.CH,.OC2H,+ 
KCl+H^O. 

Vorstehende Methode findet immer Verwendung, wenn 
es sich um die Herstellung gemischter Äther handelt. 
Die einfachen Äther können aus den Alkoholen und Schwefel- 
säure gewonnen werden (vgl. die Darstellung von Äther): 

QH50H + HO.SOa.OH = CaH50.SO,.OH + H20; 

CjHgO . SOa . OH + HOQH5 = QH5 . . CaHft + H^SO^. 
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Hierbei kann die Schwefelsäure auch durch Arylsulfoo* 
säuren ersetzt werden. So entsteht aus Benzolsulfonsäure und 
Alkohol zuerst der Benzolsulfonsäureäthylester : 

CeHjj . SOgOH + HOC2H5 = CeH^SOg . OCaH^ + H^O, 

der sich mit Alkohol bei höherer Temperatur unter Bildung 
von Äthyläther und Regenerierung von JBenzolsulfonsäure 
umsetzt : 

C^Hj . SO, . OC,H, + C,H,OH=QH, • O • QHs+C,H,SO,OH. 

Diese Methode wäre geeignet, in manchen Fällen vorteil- 
haft die alte Schwefelsäuremethode zu ersetzen, da die Aryl- 
sulfonsäure nicht verkohlend auf die Alkohole wirkt. 



b) Alkylieren von Phenolen. 

Hierfür kommen drei verschiedene Methoden in Betracht : 
I. Einwirkung von Halogenalkylen auf Phenole bei Gegen- 
wart von Alkali. Die Umsetzung kann derart ausgeführt 
werden, daß man die trockenen Phenolate mit den betreffenden 
Halogenalkylen in offenen oder geschlossenen Gefäßen er- 
hitzt, oder man arbeitet in alkoholischer Lösung bei Gegen- 
wart der berechneten Menge Alkali: 

rV^^+BrC,H,=rV^C«^^+NaBr. 

Genau wie Halogenalkyl reagieren Benzylchlorid und 
seine Derivate. Auch die Ester der Salpetersäure, Phosphor- 
säure, -Arylsulfonsäuren können zu Alkylierungen an [Stelle 
von Halogenalkylen verwendet werden. Am leichtesten aber 
werden die Phenole durch Schütteln ihrer alkalisch-wässrigen 
Lösung mit der berechneten Menge Dimethylsulfat alkyliert 
{vgl. die Darstellung von Anisol): 
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OH 

I 

()-0H+ 2NaOH+2(CH,0), SO, = 

OCH. 
I • 
/\ CHgOv 

l^>OCH.+2 nIo>S^« + ^^^- 

2. Man erhitzt die Lösung der betreffenden Phenole in 
konzentrierter Lauge mit alkylschwefelsauren Salzen in offenen 
oder geschlossenen Gefäßen auf 130 — 140*^. 

Phenol kann auf diese. Weise in Phenetol : 

1 r^" + CaH50.S02.0Na+NaOH = 
()"°^^^+Na,SO,+H.O, 



Salicylsäure in Methylsalicylsäure 

/N-OH ^ /\-OCH« 



übergeführt werden. Jedoch ist diese Methode zur Alkylierung 
der Nitrophenole nicht brauchbar. 

3. Mittels Di azomethan kann man in neuöraler ätheri- 
scher Lösung hydroxylhaltige Substanzen alkylieren. Die 
Methode hat den Vorteil, daß keinerlei fremde Körper mit 
eingeführt werden. Jedoch ist die Bereitung des Diazo- 
methans langwierig. 

Aus Pikrinsäure entsteht z. B. Trinitroanisol : 

OH OCHj 

ND,-Q-NO, ^ ^/N^ NO,-Q-NO,^^^ 

NOg NOj 
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ß-Naphthol so*rie i,4-Diox}maphthalin lassen sich durch 
Behandeln mit Alkohol und Mineralsäuren alkylieren : 
OH OH 




J 



OCHg 



c) Alkylieren' "^^xm Säüreü. 

T)ie im folgenden beschriebenen Operationen werden 
gewöhnlich als „Veresterung" bezeichnet 

Es gibt für die Darstellung der Ester folgende Methoden : 
. I. Einwirkung von AUcoholen auf Säuren bei Gegeriwart 
von wasserentziehenden Mitteln, und zwar kommen ab, solche 
hatuptsächlich Schwefelsäure und gasförmige Salzsäure in' 
Betracht. 

Mit Salzsäuregas pflegte man in der Weise zu arbeiten, 
daß das trockene Gad in die alkoholische Lösung der zu ver- 
estemden Säure bis zur Sättigung eingeleitet wird. Nach 
neueren Untersuchungen genügt es in manchen Fällen, wenn 
man dem Alkohol etwa 3 ^o gasförmiger Salzsäure zufuhrt 
lind ihn dann mit der Säüte erhitzt. Geringe Mengen (10 
bis 20 ^Iq) konzentrierter Schwefelsäure bewirken denselben 
Effekt (vgl. die Darstellung Von Benzoesäureester : 

CeH^ .COaH+HOCH3.= CeH^.COa .CHj^+HgO. 

Stehen bei den aromatischen Carbonsäuren ein oder 
zwei Substituenten in ortho-Stellung zur Carboxylgruppe, so 
gelingt die Veresterung schwierig oder gar nicht. 

Durch Destillation eines Gemenges von Alkohol und 
Säure (besonders aliphatischen Säuren) mit konzentrierter 
Schwefelsäure bilden sich ebenfalls die entsprechenden Ester. 
Auf diese Weise stellt man z. B. den Essigsäureäthylester 
vorteilhaft dar: 

CH3.COaH4-HO.QH5 = CH8.C02.C2H5 + HaO. 

Uli mann, org. ehem. Praktikum. 
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An Stelle von konzentrierter Schwefelsäure kann man 
auch in diesem Falle vorteilhaft Arylsulfonsäuren verwenden» 
Diese verwandeln sich zuerst in die entsprechenden Aryl- 
sulfonsäureester, die sich dann mit der betreffenden Säure unter 
Bildung des Säureesters umsetzen und gleichzeitig die Aryl- 
sulfonsäure regenerieren: 

QH5 . SOgOH + CHgOH = CeH^ • SO, • OCH, + H^O, 

CH3 . COgH + CH3O . SO, • CeHj = CH3 . CO2CH3 + 
QH5. SOWOHL 

2. Eine Alkylierungsmethode für Säuren, welche immer 
anwendbar ist, beruht in der Umsetzung der Salze, insbesondere 
der Silbersalze der betreffenden Säuren mit Halogenalkylen, 
gewöhnlich Jodalkylen: 

CO3H COjCHg 

\/ Br \/ Br 

I I 

Br Br 

Aber auch Alkalisalze und Bromalkyle eignen sich mit- 
unter zu dieser Reaktion. So entsteht Glykoldiacetat aus 
Äthylenbromid und Kaliumacetat: 

CH3 . COjK BrCH, CHgCO, • CHj 

+ I = I +2KBr. 

CHgCOjK BrCHj CH^CO^^CH^ 

An Stelle der Bromalkyle kann auch Dimethylsulfat 
treten. 

3. Aus Säurechloriden und Säureanhydriden bilden sich 
durch Behandeln mit Alkoholen bei niederer Temperatur die 
betreffenden Ester in meist guter Ausbeute. So entsteht der 
Methylester der p-Toluolsulfonsäure leicht durch Stehen- 
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lassen einer Lösung von p-Toluolsulfonchlorid in Methyl- 
alkohol : 

QH, .S02C1 + CH80H=QH, .SOj .OCH« +HCL 

(Vgl. auch die Kapitel' Acetylieren und Benzoylieren.) 

d) Alkylierung von Basen. 

Der Eintritt von Alkylresten an die Stelle des Wasser- 
stoffs von Aminogruppen kann durch geeignete Behand- 
lung mit Alkylhalogeniden-nitraten und -sulfaten vermittelt 
werden. Und zwar bleibt es sich gleich, ob fertige Halogen- 
alkyle verwendet oder ob diese erst im Laufe der Reaktion 
selbst aus den entsprechenden Komponenten (Alkohol und 
Salzsäure, Bromwasserstoffsäure, eventuell auch Schwefelsäure) 
erzeugt werden. Bei der Einwirkung von Brom- und Jod- 
alkylen auf wenig flüchtige Basen kann man in einigen Fällen 
die Umsetzung in offenen Gefäßen vornehmen, sonst muß 
immer unter Druck gearbeitet werden. 

Ammoniak reagiert mit Jodmethyl bekanntlich in der 
Art, daß molekulare Mengen beider Komponenten sich 
addieren unter Bildung des jodwasserstoffsauren Salzes von 
Monomethylamin : 

/H CH,\ /H 

N-H+CHgJ= H-N . 

Dieses Salz wird dann durch überschüssiges Ammoniak 
zersetzt, indem Monomethylamin und jodwasserstoffsaures 
Ammonium entstehen: 

CH,\ /H /H CHg\ H\ /H 

H-N +N-H= H-N+ N-H. 
H/ \J ^ \H H/ J/ \H 

Der gleiche Vorgang wiederholt sich dann wieder mit 
einem Teil des Monomethylamins, das in Dimethylamin 

6* 



Trimeäiylamin' und sohliefilich' in TetranrethylatnmoniumJDdid 
verwandelt wird: 

CHj\ GH,\ CHeX eH,\ /€H, 

H-N — » Ot-N — > GH-.-N — * CH.-N 
H/ H/ O^/ ChJ/ \J 

Genau wie Ammoniak reagieren viele primäre aliphatische 
und aromatische Amine, und man erhält als Reaktionsprodukt 
immer ein Gemiseh von primären^ sekundären und tertiären 
Basen> denen ev. noch quaternäre Ammoniumsalze beigemengt 
sind. Die Reindarstellung einer bestimmten Base daraus ist 
daher mit Schwierigkeiten verbunden und häufig nur auf 
rein chemischem Wegp durchfuhrbar. In einigen Fällen tut 
man gut, spezielle Methoden anzuwenden, nach denen aus- 
schließlich die gesuchte Base entsteht 

Recht gut lassen sich aromatisehje Amine, wie z. B. Anilin 
mit einem Gemisch von Alkohol und Schwefel- oder Ssitr 
säure durch Erhitzen unter' Druck alkylieren. Auch das Er- 
hitzen der trockenen bromw-asserstoffeauren Salze mit Alkohol 
liefert je nach Temperatur und Druck hauptsächlich Mono- 
oder Dialkylanilin (vgl. die Darstellung, von Diäthylanilin). 

In beiden Fällen werden die Halogenalkyle während der 
Operation selbst dargestellt. 

Auch durch, einfaches Schütteln von primärem aromati- 
schen Amin mit Dimethylsulfat in- wässriger oder ätherischer 
Lösung, oder durch Erhiteen mit Arylsülfonsäureester lassen 
sich leicht die betreffenden sekundären Basen erhalten: 

2CeH5 .NH, + (CH,),SO, =CeH, .NH.CH, + 
CeHg.NHa.CHgHSO^. 

Tertiäre aromatische Basen endlich, die den Stickstoff 
in offener Kette (Dimethylanilin) oder ringförmig (Chinolin, 
Azine) gebunden enthalten, lassen sich sowohl mit Halogen- 
alkylen, als auch mit Dimethylsulfat oder Arylsulfonsäure- 
estem in die entsprechenden Ammoniumverbindungen ver- 






[ 
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.wandeln. Die beiden letzteren :ABlkyUerungsmittel reagieren 
bedeutend energischer und gestatten, auch bei schwer alk)äier- 
baren rSubstanaen, die Verwendung von :0fiEenen -Gceficäen: 

CO + s;::>'=Caj- 

CH3 O-SOa-OCHg 

Im Anschluß an die hier besprochenen Alkylierungen 
sei noch darauf hingewiesen, daß man auch die Methylen- 
gruppe — CHj — , besonders wenn sie zwischen zwei Carbois^l- 
oder Ketogruppen steht, allg^Heren d. h. die Wasserstoffatome 
nacheinander durch Alkyle ersetzen kann (Acetessigester- 
S5mtheseri). 

Behandelt man den aus Essigester und Natrium ent- 
stehenden Natracetessigester mit Propyljodid, so bildet sich 
der Propylessigester : 

CHs-COv */Na CHe.CO\ /CgH, 

QH,O.CD/^\H +^^8^ =.C3H^O.CO/^\H + ^^^' 

Dieser reagiert abermals mit Natrium : 
CHg • COv /CgH, _ CHg . COv /C^Hj 

QH5O . CO/^ \H -f- ^^ — QH,0 . CO/^ \Na ^" *^ 

und läßt sich dann mit einem anderen HalogenaBeyJ, wie z. B. 
Jodäthyl, Benzylchlorid usw. nochmals in Reaktion bringen. 



Versefifuivg. 



^ Die Bezeichnung Verseifung wurde ursprünglich nur 

f- auf die Zerlegung der Säureester in Slure und Alkohol, 

welche unter Aufnahme eines Moleküls Wasser stattfindet, 
aagewandt Sie rührt von der Zersetzung der Fette in 
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Glycerin und Alkalisalze der höheren Fettsäuren (Seifen) her. 
Jetzt wendet man den Ausdruck auch an, auf die Zerlegung 
von Acetyl-, Benzoylderivaten usw., von Aminen in ihre 
Komponenten, die Säure und das Amin, auf die Umwandlung 
von Mtrilen in Säuren oder Säureamide und auf die Zer- 
legung der Alkylderivate der Phenole in Alkohol und Phenol. 
Die Verseifung kann bewirkt werden mit Hilfe von Alkalien 
oder Säuren; in einigen Fällen leistet wasserfreies Alu- 
miniumchlorid gute Dienste. Ausnahmsweise kann auch 
an Stelle vorstehender Substanzen Wasser zur Verseifung 
verwendet werden. 

Zur Verseifung mit Hilfe der Alkalien wird meistens 
Ätznatron oder Ätzkali verwendet, und zwar in wässriger 
oder in alkoholischer Lösung; gelegentlich macht man auch von 
schmelzendem Alkali Gebrauch. Seltener wendet man kohlen- ] 

saures Alkali, Ätzkalk oder Ätzbaryt und Bleioxyd an. Die i 

alkoholischen Lösungen der Alkalien wirken bedeutend energi- 
scher und rascher als die entsprechenden wässrigen Lösungen, 
was wohl teilweisi^ auf die lösende Wirkung des Alkohols 
f zurückzuführen ist Jedoch können, wenn Nitrogruppen im 

Molekül vorhanden sind, hierbei leicht Nebenreaktionen ein- 
treten infolge der Einwirkung des Alkali auf die Nitro- 
gruppe. Man verseift daher zweckmäßig mit der berechneten 
Menge Alkali: 

NH.COCH3 NH, 

A A 

I I +NaOH = l I -fNaOCOCHg. 

NO2 NOa 

Von den Säuren kommt starke Salzsäure zum Ver- 
seifen in erster Linie in Betracht Sie wird in offenen Ge- 
fäßen oder unter Druck benutzt Auch die höher siedenden 
Brom- und Jodwasserstoffsäuren finden öfters an 
Stelle der Salzsäure Verwendung. 

Als Ersatz der Halogenwasserstoffsäuren läßt sich vorteilhaft 
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Schwefelsäure gebrauchen, da die konzentrierte Säure 
ein gutes Lösungsmittel für viele Substanzen ist Die starke 
Säure wirkt aber nicht vej:seifend; in der Hitze führt sie 
sogar leicht Verkohlung der Substanz herbei. Man verfährt 
daher zweckmäßig in der Weise , daß man die betreffende 
Substanz in der starken Säure löst und vorsichtig Wasser 
oder Alkohol unter Schütteln hinzufugt, bis die Säure etwa 
40 — soprozentig ist. Die frei werdende Wärme genügt ge- 
wöhnlich, um die Substanz (Acetylderivate von Aminen usw.) 
zu verseifen, nötigenfalls ist die verdünnte saure Lösung kurze 
Zeit aufzukochen. 

Man kann auch so verfahren, daß man die zu verseifende 
Substanz fein pulvert, mit Alkohol zum Sieden erhitzt und 
nach und nach rauchende Salzsäure oder öoprozentige Schwefel- 
säure hinzufügt, wobei meistens nach kurzer Zeit völlige 
Lösung (Verseifung) eintritt. 

Als Nebenprodukt wird beim Arbeiten in alkoholischer 
Lösung bei der Verseifung von Säureamiden und -aniliden 
immer der betreffende Säureester gewonnen. So erhält 
man z. B. beim Verseifen von p-Nitroacetanilid mit Alkohol 
und Salzsäure immer eine gewisse Menge Essigsäureäthyl- 
ester : 

NH.COCH« NHg 

Q +H,0 = Q +CH3CO,H; 

NO2 NO2 

CH3 . CO2H + HO . C2H5 = CH3 . CO2 . C2H5 + HaO. 



a) Verseifung von Säureestem. 

Die Verseifung der Säureester kann durch Erhitzen mit 
Wasser auf hohe Temperaturen vorgenommen werden. 

Da jedoch bei dieser Methode die Spaltung nur langsam 
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verläuft .und wegen der hohen Temperatur leicht von Neben- 
reaktionen begleitet ist, so bedient man sich zweckmäßig der 
verdünnten Säuren oder noch .besser der Alkalien in wässriger 
oder alkoholischer Lösung. 

Der Endpunkt der Verseifung ist leicht daran z.u er- 
kennen, dafi der in Wasser unlösliche 'Ester sich in der 
alkalisdien Flüssigkeit klar gelöst hat, vorausgesetzt, daß der 
entstandene Alkohol und das Alkalisalz der Säure wasser- 
löslich sind: 

CHg . COjCHg + NaOH = CH« • CO^Na + CIj^^OH. 

Man kann auch derart verfahren, daß man den Ester in 
Alkohol löst, zur siedenden Lösung starke wässrige Lauge 
hinzugibt und so lange unter Rückfluß erhitzt (Ölbad), bis 
eine Probe beim Verdünnen mit Wasser klar bleibt Da es 
viele Alkalisalze gibt, die in überschüssigem Alkali sehr schwer 
löslich sind und zu groben Täuschungen Veranlassung geben 
können , so nehme man nur wenig mehr als die berechnete 
Menge. Nach dem Abdestillieren des Alkohols kann man 
dann die Säure durch Zusatz von Mineralsäuren ausfällen. 

Aus dem Dimethylester der Salicylsäure läßt sich nach 
vorstehender Methode leicht die Methylsalicylsäure gewinnen. 
Das alkoholische Alkali wirkt unter diesen Bedingungen nur 
auf den Säureester und nicht auf den Phenoläther. 



b) Verseifung von Amiden und Aniliden. 

(Acetyl-, Benzoyl Verbindungen.) 

Säureamide und -anilide lassen sich sowohl mit Alkalien 
als auch mit Säuren verseifen. 

Leicht verseifbare Säureamide wie z. B. Benzamid kocht 
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man zweckmäßig mit verdünnter Lauge, bis sich kein Ammonis^ 
mehr .entwickelt und das Amid völlig in Lösung gegangen ist: 

CeHft . CO . NHj + NaOH = QH^^ • CO.Na + NH,, 

Hier und da -fuhrt alkoholische Kalilauge besser und 
rascher zum Ziel. An Stelle von Alkalien kann man be- 
sonders bei schwer verseifbaren Amiden Säuren anwenden. 
Entweder erfiitzt man das betreffende Amid mit Salzsäure 
unter Druck oder mit starker Schwefelsäure. 

Säureamide, welche sich nach keiner der vorstehenden 
Methoden glatt verseifen lassen, liefern die betreffende Säure, 
wenn man sie in Schwefelsäure löst und mit Natriumnitrit 
bei niedriger Tepiperatur behandelt. Auf diese Weise ent- 
steht aus dem Amid der Triphenylacrylsäure leicht die ent- 
sprechende Säure: 

C : C<^'i!' + HNOa = C : C<^*2* + N^ + H^O. 
CONH^ COjjH 

Von d^ Säureaniliden kommen hauptsächlich die 
Anilide der Ameisen-, Essig- und Benzoesäure in Betracht 
Da bei dieser Klasse von Verbindungen wohl das Haupt- 
augenmerk auf das basische Spaltungsprodukt gelegt wird, 
so vernachlässigt man gewöhnlich den sauren Bestandteil. 

Von den drei oben erwähnten Klassen vcmi Aniliden 
werden die der Ameisensäure am leichtesten verseift Form- 
anilid z. B. wird durch Kochen mit Alkalien oder Säuren 
ieicht in seine Komponenten gespalten. Auch die Acetyl- 
4erivate können mit den beiden Mitteln gut verseift werden. 
Man beadbte hierbei die bei Beginn (^eses Abschnittes ^e^ 
machten Angaben über Verseifung mit Alkalien und Säuren. 
Besonders bei denjenigen Acetylderivaten, die leicht oxydier^ 
bare oder stark wasserlösliche Basen liefern, ist die An- 
wendung von Salzsäure zur Verseifung zu empfehlen. Im 
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allgemeinen sind stark oxydable Verbindungen in saurer 
Lösung viel beständiger als in alkalischer, und überdies er- 
hält man beim! Verdampfen der Reaktionsflüssigkeit direkt 
die reinen salzsauren Salze. 

Das Ende der Verseifung der Acetylderivate mit Säuren 
kann man gewöhnlich daran erkennen, daß das Acetylderivat 
völlig in Lösung gegangen ist. Hat man bei Gegenwart von 
Alkohol gearbeitet, so soll eine kleine Probe auf Zusatz 
von Wasser klar bleiben, vorausgesetzt natürlich, daß das 
gebildete Salz in Wasser löslich ist. Hier und da scheiden 
sich auch während der Reaktion, besonders beim Verseifen 
mit Salzsäure, die in der überschüssigen Säure gewöhnlich 
schwer löslichen salzsauren Salze aus. 

Benzoylderivate können auf dieselbe Weise wie die 
Acetylderivate verseift werden. Da die hierbei entstehende 
Benzoesäure zum Unterschiede von der Essigsäure in Wasser 
schwer löslich ist, so muß darauf bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes Rücksicht genommen werden. Man ver- 
wendet überhaupt zur Verseifung von Aniliden aromatischer 
Säuren zweckmäßig Alkali, am besten in alkoholischer 
Lösung. Aus dem beim Nitrieren von Benzanilid entstehenden 
Nitrierungsprodukt kann man das p-Nitroanilin auf diese Weise 
gewinnen : 

NH.COCeH^ NH^ 

/\ A 

I I -fNaOH=l I -fCeHjCO^Na. 

NO2 NO2 

Die Ami de und Anilide der Arylsulfon- 
säuren lassen sich durch Erhitzen mit Säuren verseifen. 
Man verwendet hierzu Salzsäure unter Druck, zweck- 
mäßiger aber Schwefelsäure allein oder gemischt mit Eis- 
essig. 

Löst man z. B. das p-Toluolsulfonsäuremethylanilid in 
Schwefelsäure auf und erwärmt kurze Zeit, so erhält man 
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beim Eingießen der Reaktionsmasse auf Eis eine klare Lösung, 
aus der sich beim Übersättigen mit Alkali reines Monomethyl- 
anilin abscheidet: 

CeHft .NCH3 . SO^QH, + HgO = QH^ .NHCHg + QH^SOsH. 

Verseift man .'die Sulfanilide mit Chlorsulfonsäure , so 
findet Regenerierung des Arylsulfonsäurechlorides statt 

c) Verseifung der Nitrile. 

Die Verseifung der Nitrile verläuft bekanntlich in 2 Phasen, 
indem zuerst das entsprechende Säureamid unter Aufnahme 
eines Moleküls Wasser entsteht: 

R.CN + HaO = R.CONH2, 

das dann weiter unter Ammoniakentwicklung in die Säure 
übergeführt wird: 

R.CONHa+HaO = R.COaH + NH3. 

Ist das zuerst entstehende Amid schwer verseifbar, so 
bleibt die Reaktion bei der ersten Phase stehen, im anderen 
Falle erhält man direkt die Säure. 

Aliphatische und aromatische Nitrile lassen sich nur 
durch Behandeln mit Alkalien oder Säuren verseifen. Je nach 
der Beständigkeit der Nitrile muß zu ihrer Überfuhrung in 
die betreffende Säure mit wässrigem oder alkoholischem Alkali 
kürzere oder längere Zeit gekocht, eventuell unter Druck 
erhitzt oder mit Alkali geschmolzen werden. Der Endpunkt 
der Reaktion ist bei wasserunlöslichen Nitrilen an ihrer 
völligen Löslichkeit in Wasser erkennbar. So entsteht aus 
dem a-Naphthonitril die entsprechende Säure durch Erhitzen 
des Nitrils mit alkoholischer Lauge unter Druck auf 160®: 

Q0H7 . CN + H2O + KOH = Q0H7 . CO2K + NH3. 

Von den zur Verseifung geeigneten Säuren sind insbe- 
sondere Salzsäure, eine Lösung von Salzsäure in Eisessig und 
etwa 7Sprozentige Schwefelsäure zu erwähnen. 
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IMe ^beiden ersten dienen gewöhnlich zur Üherfufaruog 
d^r etwas leichter .verseif baren Nitrile. JSo entsteht z. jB. aus 
Mandelsäurenitril beim Kochen mit Salzsäure .die Mandelr. 
säure: 

CeH, .CH<^+2H,0+iHCl=QH,.CH<^.Q^^ 

Benzoylcyanid löst sich in rauchender Salzsäure bei 
längerem Stehen auf, und nach einiger Zeit scheidet sich die 
gebildete Phenylglyoxylsäure aus: 

CeHg .CO.CN + 2HaO + HCl = CeH^ .CO-COaK + NH^Q. 

Das Triphenylacetonitril konnte erst durch Erhitzen auf 
200® mit einem Gremisch von rauchender Salzsäure und Eis- 
essig zu Triphenylessigsäure verseift werden, leichter gelingt 
dies, wenn man zuerst das Amid herstellt und dieses mit 
Schwefelsäure und Natriumnitrit verseift: 

(CeH,)3C.CN > (CeHJsC.COaH. 

Benzylcyanid gibt z. B. beim Erhitzen mit 75prozentiger 
Schwefelsäure bis nahe zum Sieden unter lebhafter Reaktion 
hauptsächlich Phenylessigsäure , die durch Lösen in Alkalien 
von geringen Mengen Phenylessigsäureamid getrennt wird : 

/VCH^.CN ^ /VCIIa.CONHa ^ ./N-^^CO^ 

\/ \/ \/ 

Auch aromatische Nitrile kann man mit der gleichen 
Schwefelsäure gut verseifen. So liefert i Tl. p-Tolunitril beim 
Erhitzen mit loTln. 75prozentiger Schwefelsäure in vorzüg- 
licher Ausbeute p-Tolylsäure : 

CN GO^ 

A A 



CH, 



I 
CH, 



— s^s — 



d) Verseifung von Phenoläthern. 

Diese Klasse von Verbindungen läßt sich meist durch 
Erhitzen- mit I*alogenwasserstoffsäiiren unter Druck verseifen. 
Aus Anisol z. B. entsteht Phenol : 

CeHft^.OCHs + HQ = CeHjOH + CHga. 

Verwendet man starke Jodwasserstöfisäure, so läßt sich 
die Entalkylierung in offenen Gefäßen vornehmen; das ent- 
standene Jodalkyl kann man mitfels Silbernitratlösung in Jod- 
silber verwandeln und auf diese Weise die Anzahl der vor- 
handenen Alb^gruppen quantitativ bestimmen: 

OCH3 OH 

+ 2HJ = Q + 2CH«J. 
OCH« OH 

Bei Verwendung von Jodwasserstoffsäure ist aber zu 
beachten,, daß- sie leicht zu Nebenreaktionen (Jodietung, 
Reduktiotiserscheinungen) Veranlassung geben kann. 

Auch konrzentrierte Bromwasserstoffsäure eignet sich 
infolge ihres hohen Siedepunktes (126®) für manche Fälle; 
Köcht man & B. die Triaiethyläthergailussäure mit 48'pro- 
zentlger Bromwasserstofifeäure, so entsteht die Dimethylätiiör- 
gaUussäure (S3rringa8äure) : 

OCH3 OH 

I I 

CHgO-ZVOCHg ^ CHsO^VOCHj. 

GOsjH GO2H 

Ein vorzügliches Mittel, um Phenoläther zu verseifen, ist 
wasserfreies Aluminiumchlorid. Man kann molekulare Mengen 
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der beiden fein gepulverten Komponenten innig mischen und 
mit oder ohne Zusatz eines Verdünnungsmittels auf loo — 1 50^ 
erhitzen, um eine vollständige oder partielle Entalkylierung 
zu bewirken. Beim Behandeln des Reaktionsgemisches mit 
Wasser und verdünnter Säure scheidet sich das betreffende 
Phenolderivat ab. 

Aus Veratrol läßt sich z. B. leicht durch Erwärmen mit 
Aluminiumchlorid unter Zusatz von Benzol als Verdünnungs- 
mittel Guajakol darstellen: 



/YOCH3 /VOH 



/-OCH3 

Zum gleichen Resultat gelangt man, wenn man die 
Verseifung mittels alkoholischer Kalilauge unter Druck vor- 
nimmt. 



AcetyKeren. 

Man acetyliert mit Essigsäure, Acetylchlorid und 
Essigsäureanhydr id. Auch Thioessigsäure wurde hierfür 
vorgeschlagen, bietet jedoch wenig Vorteile vor dem Essig- 
säureanhydrid. Die Acetylierung von Alkoholhydroxyl- 
gruppen gelingt nicht durch Behandlung des betreffenden 
Alkohols mit Eisessig; man muß vielmehr ein wasserent- 
ziehendes Mittel wie gasförmige Salzsäure oder konzentrierte 
Schwefelsäure hinzufugen : 

CjH^ . OH+HO . CO.CH3 = QH5 . O • CO-CHg-f-HaO. 

Verwendet man dagegen Acetylchlorid oder Essigsäure- 
anhydrid, so geht die Acetylierung ohne Zusatz von Mineral- 
säuren. 

Säurehydroxylgruppen lassen sich glatt sowohl 
mit Essigsäureanhydrid als auch mit Acetylchlorid acetylieren^ 
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wenn man die Säuren in Form ihrer trocknen Natriumsalze 
in Reaktion bringt (vgl. die Herstellnng von Essigsäurean- 
hydrid): 

CH- CO 
CHg.CO-a + NaO.CO -CH, = ch X0/^ + ^^^^' 

Phenolhydroxyle lassen sich durch Kochen mit 
Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat acety- 
lieren; es können aber auch die trocknen Natriumsalze mit 
Acetylchlorid behandelt werden: 

CeH5.0H+(CH,.CO)20=CeH5.0.CO.CH, + CH3.CO.OR 

Bedeutend zweckmäßiger ist es jedoch, diese Acetylierung 
bei Gegenwart von Pyridin vorzunehmen. Man kann 
derart veriahren, daß man das Phenol in Pyridin löst und 
Acetylchlorid unter Abkühlen hinzufügt. Durch Verdünnen 
des Reaktionsproduktes mit Wasser scheidet sich das Acetyl- 
derivat ab. Eugenol kann auf diese Weise leicht in Acetyl- 
eugenol übergeführt werden: 

OH 

I 

/yOCH, _^cH3.co.Cl+C5H5N= 



I 



O-CO-CHg 
/VOCH, 



^^ +QH,N.Ha 

Crl2 • Crj[:CiT2 

Ebenso wirkt Essigsäureanhydrid. 

Die vorstehenden Acetylverbindungen lassen sich meistens 
durch kurzes Kochen mit Alkalien leicht verseifen unter Rück- 
bildung des Ausgangsmaterials. 

Aminogruppen können sowohl mit Eisessig als auch 
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mit Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid acetyliert werden. 
Für gewöhnlich tritt nur eine Acetylg^uppe leicht eiii. 

Bei der Acetylierung von aromatischen Aminen ist Folgen*- 
des zu beobachten. Die Umsetzung von Anilin z. B. mit 
Eisessig verläuft relativ langsam und gelingt durch 8-=— lO- 
stündiges Kochen der beiden Komponfentpn (vgl. die Her- 
stellung von Acetanilid): 

Q-NH« +Ha.CO.CH,=.()-^'CO-^ + H,D. 

Für jedes gebildete Molekül Acetanilid entsteht i Mol. 
Wasser. Öies verdünnt schließlich den Eisessig derart, daß 
die' Reaktion nicht zu Ende geht, indem ein Gleichgewichts- 
zustand eintritt Man hat deswegen däftir zu sorgen, daß 
das gebildete Wasser entfernt wird (abdestilliert). 

Arbeitet man unter Druck bei höhei^er Temperatur, so 
kann auch verdünnte Essigsäure zu vorstehender Reaktion' 
Verwendung finden. 

Die Einwirkung von Acetylchlorid auf Amine veriäuft^ 
nach folgender Gleichung: 

2CeH5.NHa + a.CO.CH8 = CeH5.NH.CO.CH,+ 
CeH5.NH2.Ha. 

Die Reaktion ist sehr heftig; jedoch wird nur die Hälfte 
der angewandten Menge Base acetyliert, während die andere 
Hälfte durch die gebildete Salzsäure neutralisiert wird. Setzt 
man dem* Gemisch ein Molekül wasserfreies Natriumacetat 
hinzu, so geht die Reaktion zu Ende, indem die Salzsäure in 
Natriumchlorid übergeführt wird. 

An Stelle von Natriumacetat als Salzsäure bindendes 
Mittel läßt sich beim Arbeiten mit Acetylchlorid auch vorteil- 
haft Pyridin, Chinolin oder Alkalicarbonat verwenden. 

Das beste Acetylierungsmittel fiir primäre und sekundäre 
Basen ist aber Essigsäureanhydrid: 
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/GOCH, 



CeH, .NH^ + 0<;^Q^.j^" =CeH5 .NH.CO.CH3+CH8 .CO^H. 

Auch die Einwirkung von Essigsäureanhydrid verläuft 
ziemlich heftig und muß entweder durch Abkühlen oder durch - 
Zusatz geeigneter Verdünnungsmittel gemäßigt werden. Als- 
solche kommen Eisessig, eventuell auch verdünnte Essigsäure 
in Betracht (vgl. die Darstellung von Acetanilid). 

Handelt, es sich um die Acetylierung von leicht oxydier- 
baren aromatischen Polyaminoverbindungen, so kann man die 
beständigeren Chlqrhydrate unter Zusatz der berechneten 
Menge wasserfreien Natriumacetats mit Essigsäureanhydrid. 
behandeln. 

Es ist' überhaupt zweckmäßig , bei allen derartigen Ace- 
tylierungen etwas wasserfreies Natriumacetat hinzuzufügen, 
weil das technische Essigsäureanhydrid geleg£ntlich geringe 
Mengen von^ Acetylchlorid enthält. 

Primäre und sekundäre Basen lassen sich m der Kälte 
mit Essigsäureanhydrid meistens glatt acetylieren. Ist die 
Basizität durch Einführung negativer Substituenten herab- 
gedrückt, so muß längere Zeit mit Essigsäureanhydrid erhitzt 
werden. Dies gilt auch für die Aminoderivate von Azinen, 
Acridinen usw. 

Handelt es sich um die Darstellung größerer Mengen 
von Acetylderivaten wie z. B, Acetanilid, Acettoluid, so 
verwendet man aus Preisrücksichten Eisessig fiir ihre Her- 
stellung. Kleinere Quantitäten derartiger Acetylverbindungen 
werden vorteilhafter mit Essigsäureanhydrid gewonnen. Diese 
Darstellungsmethode verläuft nicht nur rascher, sondern 
liefert auch die Produkte bedeutend reiner und in besserer 
Ausbeute. 

Es ist ferner zu beachten, daß Essigsäureanhydrid auch 
noch za anderen Reaktionen Veranlassung geben kann. In- 
folge seiner wasserentziehenden Wirkung kann es konden- . 
sierend wirken, wie z. B. bei der Perkin'schen Zimtsäure- 
synthese. Zu den Kondensationsreaktionen ist auch die 

Uli mann, org. ehem. Praktikum. 7 
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Bildung von Oxyhydrochinontriacetat aus Benzochinon, Essig- 
säureanhydrid und Schwefelsäure zu zählen: 

O ' O.COCHg 

Ö+^ScO>0 = (y"°'^"'+CH..CO.H. 
6 Ö.COCHj 

Bedeutend energischer als Eisessig wirkt die Ameisen- 
säure auf primäre aromatische Amine wie z. B. Anilin ein. 
Seitdem die Ameisensäure jetzt zu relativ billigem Preis im 
Handel ist, kann sie in einigen Fällen die Essigsäure vorteil- 
haft ersetzen, zumal der Formylrest bedeutend leichter wieder 
abgespalten werden kann als der Acetyb*est So läßt sich 
z. B. p-Nitroanilin vorteilhaft durch Nitrier ung von Formanilid 
und Verseifung des p-Nitroformanilides gewinnen: 

/ VNH2 ,^ Vnh . CO . H 

\/ \/ 

/VnH.CO.H i^>-NH2 

Auch mittelst der Pyridinmethode lassen sich Formyl- 
derivate herstellen. Man löst das betreffende Phenol in einem 
Gemisch von Pyridin und Ameisensäure auf und leitet 
Phosgen ein. 



Benzoylieren. 

Der Benzoylrest CgHg-CO — kann auf die gleiche Weise 
in — NHg - und — OH - Gruppen eingeführt werden wie der 
Acetylrest Man verwendet hierzu hauptsächlich Benzoe- 
säure und Benzoylchlorid, selten Benzoesäureanhydrid. 
Da das Benzoylchlorid gegen Wasser und verdünnte Alkalien 
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viel beständiger ist als das Acetylchlorid, so kann man sehr 
gut in wässriger Lösung damit arbeiten. 

Besonders die Benzoylierung der — OH Gruppe gelingt 
leicht durch Behandeln der entsprechenden Alkohole oder 
Phenole mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von lo — 20pro- 
zentiger Natronlauge. Man schüttelt so lange, bis der durch- 
dringende Geruch des Benzoylchlorides verschwunden ist: 

Hj,C— OH 

I 
HC — OH + 3 CeHj • COCl + 3 NaOH = 

HgC — OH 

HjjC— O.CO.CgHj 

HC— O-COCgHs +3Naa + 3HgO. 

HjC— OCO.CjHj 

PheiK)l geht in Phenolbenzoat über: 

Bei Polyoxyphenolen, wie z. B. Brenzcatechin oder Hydro- 
chinon, kann, an Stelle von Natronlauge auch Natriumcarbonat 
verwendet werden, besonders wenn es sich um die Her- 
stellung von Monobenzoylderivaten handelt So bildet sich 
z. B. Hydrochinonmonobenzoat , wenn man Hydrochinon in 
Wasser löst, Soda hinzufügt und unter kräftigem Rühren 
etwas mehr als die berechnete Menge Benzoylchlorid hinzugibt: 

A-OH /\-O.CO.C«H,. 

HO-l^/i * ^'^ \/ 

Anstatt Benzoylchlorid auf Phenole einwirken zu lassen, 
kann man auch Benzoesäure unter Zusatz von Phosphoroxy« 
chlc«id verwenden. 

Aus Salicylsäure und Phenol entsteht auf diese Weise 
Salol: 

7* 
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\/ CO,H \/-CO.O.QH, 

Alle die Benzoylierungen, welche mit Benzoylchlorid und 
Alkali ausgeführt werden, lassen sich auch unter Verwendung 
von Pyridin vornehmen. 

Diese Pyridinmethode ist besonders dann zu empfehlen, 
wenn es sich um die Benzoylierung alkaliempfindlicher Sub- 
stanzen wie z, B. Pyrogallol handelt. Auf diese Weise läßt 
sich z. B. das Monobenzoylpyrogallol gut darstellen. 

Aber auch andere Verbindungen können nach der Pyri- 
dinmethode benzoyliert werden. 

Wasserfreie Blausäure z. B. gibt beim Behandeln mit 
Benzoylchlorid und Pyridin leicht Benzoylcyanid neben wenig 
Dibenzoylcyanid : 

CßHs . COCl + HCN + QHgN = CeH^ • CO • CN + QH^N . HCl. 

Acetessigester liefert bei der Benzoylierung nach der 
Pyridinmethode O-Benzoylacetessigester : 

CHg — C = CH . COOCgHs, 

O.CO.CeHj 

während durch Behandeln des Natracetessigesters der C-Benzoyl- 
acetessigester entsteht: 

CHg — CO — CH — COOCgHj. 

CO.CeH, 

Amine können entweder durch Behandeln mit Benzoyl- 
chlorid bei niederer Temperatur: 

CeH^ . COCl + 2 NHg = CeH5 . CO . NHj -f- NH^Cl, 

oder durch Erhitzen mit Benzoesäure in die entsprechenden 
Benzoylderivate umgewandelt werden. So bildet sich Benz- 
anilid durch längeres Erhitzen von Benzoesäure mit Anilin: 

CeH5.CO.pH;fNH,.C6H5=CflH5.CO;NH.CeH5+H20. 
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Einführung von Arylsulfongruppen. 

Zur Identifizierung gewisser Verbindungen sowie zur 
Herstellung meist krystallisierbarer Derivate verwendet man 
hier und da mit Vorteil die Arylsulfonsäurechloride. Als 
Chloride kommen hierbei in Betracht das Benzolsulfon- 
säurechlorid, das homologe p-Toluolderivat und das 
/^-Naphthalinsulfonchlorid." 

Das billigste ist das p-Toluolsulfonchlorid, welches als 
Nebenprodukt bei der Saccharinfabrikation abfällt 

Das /J-Naphthalinsulfonchlorid eignet sich z. B. vorzüglich 
zur Erkennung und Abscheidung von Aminosäuren. Löst 
man z. B. Glycin in Natronlauge und schüttelt die Lösung 
mit einer ätherischen Lösung von überschüssigem /J-Naphthalin- 
sulfonchlorid, so erhält man nach dem Ansäuern ^-Naphthalin- 
sulfonglycin in sehr guter Ausbeute: 

NH2.CH2.CO2H —> QoH, SO^NH.CHa.COaH. 

Trägt man in die Lösung von Anthranilsäure in Soda 
die berechnete Menge p-Toluolsulfonsäurechlorid ein, so tritt 
dies alsbald in Reaktion, und aus der alkalischen Flüssigkeit 
fällt mit Säuren die p-Toluolsulfonanthranilsäure aus: 

0'^H+ Cl.SO, .QH, + Na,CO, = 

Phenole können durch Einwirkung, von Alkali und Aryl- 
sulfonchlorid sehr leicht verestert werden: 

rv^^^ +ci.so,.CÄ=rv^-so,.c,H, 

An Stelle von Alkali kann auch Pyridin treten. So geht 
Diphenylamin beim Behandeln mit Toluolsulfonchlorid und 
Pyridin leicht in Toluolsulfondiphenylamid über: 
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Glastrichter mit eingesetztem Platinkonus und darüber be- 
findlichem Pfropfen aus Glaswolle oder Asbest benutzen. 

Eine Hauptbedingung, die leider oft besonders bei 
Anfängern außer acht gelassen wird, ist, daß die betreffenden 
Apparate sowie Saugflaschen, Trichter und Filter entweder 
ganz trocken, oder mit der gleichen Flüssigkeit benetzt sind, 
die filtriert werden soll. Man befeuchte also das Filter, wenn 
man eine Benzollösuhg zu filtrieren hat, etwa nicht mit 
Wasser, sondern mit Benzol. Gewöhnlich ist überhaupt ein 
Befeuchten nicht nötig, wenn man das aufgelegte Filter mit 
einigen Tropfen der zu filtrierenden Substanz befeuchtet und 
dann erst die Pumpe in Gang setzt. Die zu Filtrationen 
dienenden Pumpen sollen kein zu großes Vakuum erzeugen, 
da durch zu starkes Saugen, besonders im Anfang, die Poren 
des Filters durch den Niederschlag verstopft werden, wodurch »j 

das Absaugen dann unverhältnismäßig lange dauert. \ 

Harzige Substanzen oder konzentrierte heiße Lösungen, 
die leicht Krystalle abscheiden, filtriere man überhaupt nicht 
mittels dieser Saugtrichter ab, da sie leicht verstopft werden 
•und nicht mehr funktionieren. Man verwende hierfür ge- 1 

wohnliche oder Faltenfilter. X Die Größe des Trichters soll | 

sich ungefähr nach der Menge des Niederschlags richten. 
Jedoch wähle man für schwer filtrierbare Flüssigkeiten im 
Interesse der Zeitersparnis die filtrierende Fläche möglichst 
groß. 1 

Handelt es sich um die Filtration kleiner Substanz- 
mengen mit wenig Flüssigkeit, so gebrauche man beifolgenden 
Apparat (Abb. i). Über das Reagenzglas ist ein Kautschuk- 
schlauch gestülpt, um ein Zerbrechen möglichst zu ver- 
hindern. 

Gute Dienste zur Filtration von Flüssigkeiten leistet auch -< 

nachfolgender Apparat (Abb. 2). Er besteht aus einem mit 
Löchern versehenen, einseitig zugeschmolzenen Glasrohr, über ^ 

das man eine Hülse aus Filtrierpapier oder Leinwand schiebt. ^ 

Der das Rohr schließende Gummipfropfen trägt ein zweimal 1 

rechtwinkelig gebogenes Glasrohr, dessen freies Ende durch 
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einen Stopfen in eine Saugflasche oder einen Kolben 
führt. Das Becherglas enthält die zu filtrierende Flüssig- 
keit Der Apparat funktioniert gut und ist leicht herzu- 
stellen. 

In ähnlicher Weise werden die bewährten Tonfilter von 
Pukall angewendet. 

Will man aus einer Flüssigkeit Verunreinigungen oder 
geringe Substanzmengen entfernen, so kann man die in der 
quantitativen Analyse gebräuchlichen Filter oder besser noch 




Abb. I. 



Abb. 2. 



Faltenfilter benutzen. Man sehe darauf, daß man ein ordent- 
liches, rasch filtrierendes Filtrierpapier verwendet, daß die 
Filter selbst richtig gefaltet sind und vor allem eine leicht 
gedrehte Spitze erhalten, die in das Trichterrohr schwach 
hineingedrückt wird. Beachtet man diese Punkte nicht, so 
filtrieren Faltenfilter noch bedeutend langsamer als gewöhn- 
liche Filter und reißen rasch. 
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Handelt es sich darum, eine gesättigte heiße Substanz- 
lösung zu filtrieren, die beim Abkühlen leicht Krystalle ab- 
scheidet, so ist ein äußeres Erwärmen des Trichters erforder- 
lich. Man erreicht dies durch Einsetzen in einen sogenannten 
Heißwassertrichter (Abb. 3) oder in ein passend gewundenes 
Bleirohr (Abb. 4). durch welches während der Dauer der 
Filtration Wasserdampf geleitet wird. 

Mitunter kann man sich auch dadurch helfen, daß man 
den Glastrichter vorher nur mittels einer Flamme anwärmt. 
Man wähle in derartigen Fällen keine zu kleinen Filter 





Damrf 



Abb. 3. 



Abb. 4. 



und befeuchte sie vor der Filtration mit dem betreffenden 
siedend heißen Lösungsmittel. Haben sich trotzdem Substanz- 
mengen auf dem Filter ausgeschieden, so drehe man es 
zusammen und stecke es in den Hals des Kolbens, welcher 
die filtrierte Lösung enthält, und erhitze unter Rückfluß zum 
Sieden, wobei die Dämpfe des Lösungsmittels die Substanz 
bald lösen. 
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Das Auflösen der Substanzen in heißen organischen 
Lösungsmitteln soll immer im Kolben geschehen, und zwar 
verfahrt man wie folgt: Die womöglich fein gepulverte 
Substanz wird mit einer zur Lösung unzureichenden Menge 
Lösungsmittel übergössen und unter Rückfluß zum Sieden 
erhitzt, wobei nach und nach langsam die zur völligen 
Lösung notwendige Menge Lösungsmittel hinzugefügt wird. 
Auch das Krystallisieren der Lösung soll immer in Kolben 
oder Erlenmeyerkolben vorgenommen werden und niemals 
in Porzellan- oder Glasschalen. Es bilden sich nämlich 
bei der Krystallisation in Schalen infolge zu rascher Ver- 
dunstung oder Abkühlung der Oberfläche sogenannte Ränder, 
welche aus (minder gut ausgebildeten Krystallen bestehen, 
häufig aber auch durch Luftzutritt veränderte (verharzte) 
Substanz enthalten. Beim Krystallisieren in Kolben sind 
diese Nachteile nicht oder in geringerem Grade zu be- 
fürchten. Die auskrystallisierte Substanz läßt sich ganz leicht 
loslösen und aus dem Kolben bzw. Erlenmeyer entfernen. 
Nötigenfalls kann man sich hierzu eines gebogenen Glasstabes 
oder eines Spatels bedienen, der aus einem 3 mm dicken, 
leicht biegbaren Nickeldraht hergestellt und an beiden Enden 
breit geschlagen ist. 



Destillation. 

Die Destillation ist eine der vorzüglichsten Methoden, 
welche für die Reinigung und Charakterisierung von Sub- 
stanzen, sowie für die Trennung verschiedener Körper von- 
einander zur Verfügung stehen. Die Destillation kann ent- 
weder bei gewöhnlichem Druck oder unter vermindertem 
Druck ausgeführt werden. Ferner soll hier auch die Destillation 
mit Wasserdampf erwähnt werden. 
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Was die für die Destillation verwendeten Apparate an- 
betrifft, so richten sie sich nach den zu destillierenden Sub- 
stanzen, d. h. es ist zu berücksichtigen, ob das Destillat oder 
der Destillationsrückstand das gesuchte Produkt enthält 

Am häufigsten kommt es vor, daß man aus Lösungen 
von Substanzen das Lösungsmittel z. B. Äther durch Destillation 
entfernen muß. 

Man verwendet dabei zweckmäßig den folgenden Apparat: 




Abb. 5. 



Er besteht aus einem Destillierkolben, welcher mit 
einem Tropftrichter und einem Kühler verbunden ist An 
letzterem ist mittels eines Korkes eine Saugflasche befestigt, 
die ein Stück Gummischlauch, das über den Arbeitstisch hin- 
unterhängt, trägt In den Destillierkolben gibt man, um Siede- 
verzug zu vermeiden, ein kleines, einige qmm großes Stück- 
chen poröses Porzellan (einige Kapillarröhrchen oder ein Stück- 
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chen dünnen Platindrahts leisten die gleichen Dienste) und 
setzt den Ballon in ein Wasserbad. Der Tropftrichter wird 
nun z. B. mit der ätherischen Lösung gefüllt und das Wasser 
zum Sieden erhitzt. Man läßt nun die Flüssigkeit langsam 
derart zutropfen, daß aller Äther vom Kühler kondensiert 
wird. Man hat dafür zu sorgen, daß die Spitze des Tropf- 
trichters tief in den Destillierkolben hineinragt und nicht etwa 
oberhalb des seitlichen Ansatzrohres endigt, weil sonst die 
Ätherdämpfe mechanisch etwas von der ätherischen Lösung 
mitreißen. Man fülle in den Tropftrichter nie von der äthe- 
rischen Lösung nach, ohne die unter dem Wasserbad und 
überhaupt in der Nähe befindlichen Flammen abzudrehen. 

Auf die gleiche Art und Weise destiUiere man Petrol- 
äther und Schwefelkohlenstoff ab. Für Alkohol und Benzol 
kann man an Stelle eines mit Wasser gefüllten Bades ein 
Salzwasser- oder Ölbad benutzen. 

Diese Arbeitsweise soll immer dann angewandt werden, 
wenn es sich um die Destillation größerer Mengen leicht 
flüchtiger Substanzen oder um die Trennung zweier Körper 
handelt, deren Siedepunkte stark verschieden sind. 

Obiger Apparat wird z. B. bei der Herstellung von p-Kresol 
verwendet. Aus der ätherischen Lösung wird zuerst der Äther 
im Wasserbade abgedampft. Hierauf wird der Tropftrichter 
durch ein Thermometer, der Kühler durch ein Kühlrohr 
ersetzt und das Kresol mit freier Flamme überdestilliert. 

Man wähle ferner den Destillierballon so groß, daß er 
von der Substanz zur Hälfte oder zu ^/g angefüllt wird. 

Handelt es sich dagegen um eine Konzentration von 
alkolischen oder essigsauren Lösungen, so destilliere man einen 
Teil des Lösungsmittels ab. Man kann sich zweckmäßig des 
in Abb. 6 wiedergegebenen Apparates bedienen, bei welchem 
zum Zweck der Platzersparnis der gebräuchliche lange schräge 
Kühler durch einen kurzen senkrechten Kugelkühler er- 
setzt ist 

Das Lösungsmittel soll immer abdestilliert und 
nicht, wie es hier und da leider Gebrauch ist, einfach in die 
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Luft gejagt werden. Abgesehen davon, daß hierdurch die 
Laboratoriumsluft verschlechtert wird, können besonders bei 
leicht entzündlichen Lösungsmitteln Unfälle aller Art herbei- 
geführt werden. 




Abb. 6. 



Für die Kondensation der Dämpfe sei folgende Regel 
aufgestellt: Für Substanzen, die bis iio^ sieden, also Äther, 
Chloroform, Alkohol, Benzol, Eisessig, kann man den ge- 
wöhnlichen Kühler verwenden, in dem Wasser zirkuliert, bei 
über HO® siedenden Substanzen), wie Anilin, Nitrobenzol, 
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ßenzoesäureäther, gebrauche man ein sogenanntes Kühlrohr, 
das ist ein aus dünnem Glas hergestelltes weites Kühlerrohr, 
dessen Länge sich nach dem Siedepunkt der betreffenden 
Substanz richtet. Bei Substanzen, die hoch sieden und rasch 
erstarren, wie Naphthalin, Anthracen usw., destilliere man 
direkt langsam aus dem Destillierballon in die betreffende 
Vorlage. 

Ist der Körper feucht, enthält er also Wasser, so geht 
dieses zuerst über tind bewirkt heftiges Stoßen. Man erhitze 
in diesem Falle den Ballon mit einer kleinen Flamme, entferne 
den das Thermometer tragenden Kork und nehme die Wasser- 
tropTen, welche sich am oberen Teil des Ballons kondensieren, 
mit aufgerolltem Filtrierpapier weg, dartiit sie nicht mehr in 
die heiße Substanz zurückfallen können. Erst wenn die Masse 
ruhig siedet und das zischende Geräusch aufgehört hat, 
kann man die eigentliche Destillation beginnen. 

Tritt während der Destillation heftiges Stoßen qin, so 
kann man durch Hineinwerfen eines Stückchens Platindraht 
oder eines kleinen Stückchens unglasierten Porzellans in 
einigen Fällen ein regelmäßiges Sieden bewirken. Hier und 
da hilft es auch, wenn man die Flamme des Bunsenbrenners 
nicht direkt unter den Destillationsballon stellt, sondern etwas 
seitlich heizt. 

Siedesteinchen oder Platindrahtteilchen soll man über- 
haupt immer bei Destillationen verwenden, um einen Siede- 
verzug zu verhindern. Jedoch hüte man sich, diese in 
die bereits heiße Flüssigkeit hinein zu| werfen, da die Masse 
dann unfehlbar unter heftigem Schäumen überkocht Des- 
gleichen darf man auch niemals Tierkohle in eine heiße oder 
gar kochende Flüssigkeit geben, da in allen Fällen ein Über- 
kochen unter großem Substanzverlust stattfindet. 

Handelt es sich um die Trennung zweier oder mehrerer 
Substanzen, deren Siedepunkte nahe beieinander Hegen, so 
kann diese unter Verwendung der gebräuchlichen DestilKer- 
ballons erst durch viele fraktionierte Destillationen erreicht 
werden. 
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Zweckmäßiger verwendet man sogenannte Destillieraufsätze 
von nachfolgenden Formen (Abb. 7 a u. 7 b). 

Die besten Tren- 
nungen werden durch 
die mit Glaskugeln ge- 
füllten Aufsätze er- 
möglicht. 

Je höher die Des- 
tillierkolonne ist, eine 
um so bessere Tren- 
nung dtr einzelnen 
Bestandteile läßt sich 
erzielen. 





Abb. 7 a. 



Abb. •jfh. 



Vakuumdestillation. 

Eine große Anzahl von Substanzen, die sich bei der 
Destillation unter gewöhnlichem EJruck ganz oder teilweise 
zersetzen, läßt sich bei vermindertem Druck unzersetzt de- 
stillieren. 

Die Vakuumdestillation soll man, wo immer nur mög- 
lich, anwenden. Sie gestattet in vielen Fällen eine vorzüg- 
liche Reinigung gewisser Substanzen. 

Je geringer der Druck ist, um so tiefer fällt auch der 
Siedepunkt der betreffenden Substanz. 
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Das Sulfobenzid C^Hg • SOg • C^Hj siedet z. B. 

bei 376,4^ unter 722 mm Druck 
,. 232,5« „ 18 mm „ 
„ 140« „ o mm „ 

Für gewöhnliche Zwecke genügen die Wasserstrahlpumpen, 
welche bequem ein Vakuum von 12 bis 15 mm zu erzielen 
gestatten. Sollen noch geringere Drucke erzeugt werden, so 
muß man Quecksilberluftpumpen oder Ölpumpen verwenden. 

Zum Messen des Druckes dienen Quecksilbermanometer; 
bei ganz geringem Drücke wendet man HittorPsche Röhren 
an, die bei etwa ein Millionstel Atmosphärendruck zu leuchten 
anfangen. Sehr geeignet sind auch die Monometer von Mac Loed. 

Hauptbedingung für eine gute Destillation ist, daß zwischen 
. Apparat und Pumpe ein Gefäß eingeschaltet ist, das gewisser- 
maßen als Reservoir zum Ausgleich der Druckdifferenzen 
dient. Zum Verschließen der Apparate verwende man gute 
Gummipfropfen; auch gute Holzkorke, die mit CoUodium 
oder Kautschuklösung ü berpinse lt sind, lassen sich verwenden. 
Bevor man die Destillation in Gang setzt, prüfe man den 
Apparat auf seine Dichtigkeit, überpinsele die Pfropfen even- 
tuell nochmals mit CoUodiumlösung und sehe zu, ob die 
Gefäße den Druck auch aushalten (Schutzbrille oder Ex- 
plosionsscheibe I). Während der Destillation wird durch den 
ganzen Apparat zweckmäßig ein langsamer Gasstrom (Luft, 
Kohlensäure oder Wasserstoff) mittels eines Kapillarrohres 
geleitet. Die Geschwindigkeit ist durch die Öffnung der 
Kapillare bedingt und kann noch durch einen aufgesetzten 
Kautschukschlauch mit Quetschhahn reguliert werden. Die 
Temperatur wird durch ein Thermometer gemessen, das 
entweder in das kapillar ausgezogene Glasrohr gesteckt wird 
oder sich in einer zweiten Bohrung des Kautschukpfropfens 
befindet Sehr praktisch sind auch für Vakuumdestillationen 
Kolben von nebenstehender Form (Abb. 8). — 

Handelt es sich um eine einfache Destillation, so kann man 
als Vorlage einen Destillierballon benutzen (Abb. 9). Will man 

Ullmaun, org^» ehem. Praktikum. o 
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Püinpt. "* 



Abb. lo. 
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fraktioniert destillieren, so leistet der in Abb. lO wiedergegebene 
Apparat gute Dienste, der mit beliebig großen verschiedenen 
Vorlagen versehen werden kann. 

Das Erhitzen des Destillierballons darf nie über freier 
Flamme, sondern nur immer in einem Öl-, Luft- oder Metall- 
bad vorgenommen werden, dessen Temperatur man zweck- 
mäßig einige Grade über dem Siedepunkt der zu destillieren- 
den Substanz hält 

Die Vorlagen werden je nach der Flüchtigkeit der Sub- 
stanz mit Wasser, Eis oder flüssiger Luft gekühlt 

Destillation mit Wasserdampf. 

Ein vorzügliches Mittel, das sehr oft zur Reinigung und 
zur Trennung von organischen Substanzen verwendet wird, 
ist die Destillation mit Wasserdampf Man bediene sich hierzu 
des nachfolgenden Apparates (Abb. ii). 




Abb. II. 



Zum Erzeugen des Wasserdampfes dient ein Topf, der 
zweckmäßig wegen der besseren Haltbarkeit aus Kupfer an- 

8* 
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gefertigt ist In ihm ist ein Glasrohr befestigt, das bis fast auf 
den Boden des Rezipienten reicht. Der entwickelte Dampf 
strömt dann in den Kolben , der die Substanz enthält. Dieser 
wird zweckmäßig schief gestellt; das Einleitungsrohr ist unten 
schwach gebogen, um ein Mitreißen der Substanz durch Ver- 
spritzen zu verhindern. Der Kolben wird vorteilhaft angewärmt, 
nötigenfalls auch während der Destillation erhitzt, um eine 
zu starke Kondensation von Wasserdampf zu verhindern. 

Im allgemeinen kann man Kugelkühler zur Kondensation 
der Dämpfe verwenden. 

Schmilzt die betreffende übergehende Substanz über loo^, 
so verwendet man zweckmäßig sogenannte Liebig'sche Kühler 
und entfernt von Zeit zu Zeit nach Abstellen des Dampfes 
die ausgeschiedene Substanz mechanisch mittels eines Drahtes. 
Bei unter ICX)^ schmelzenden Substanzen kann man durch Ab- 
stellen des Kühlwassers die Substanz herausschmelzen. 

Will man den doppelt durchbohrten Kork sowie das 
Erhitzen des Ballons vermeiden, so bediene man sich der 
in Abb. 12 skizzierten Anordnung. 




Abb. 12. 



Ist die Substanz mit Wasserdampf schwer flüchtig, so 
verwendet man mit Vorteil überhitzen Wasserdampf. Zu 
diesem Zweck schaltet man zwischen Dampfentwicklungs- 
apparat und Kolben ein spiralförmig gewundenes Kupferrohr 
ein (Kupferschlange), welches während des Durchströmens 
des Dampfes mit einem starken Brenner erhitzt wird. 
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Man kann auch an Stelle des gläsernen Dampfzuleitungs- 
rohres ein dünnes Kupfer- oder Messingrohr verwenden, das 
durch einen Brenner mit breiter Flamme erhitzt wird. 

Handelt es sich um kleine Mengen relativ beständiger 
und mit überhitztem Dampf schwer flüchtiger Substanzen, so 
kann man den Kolben mit der Substanz im Ölbad während der 
Destillation auf 150® — 200^ erhitzen. 



Bestimmung des Schmelzpunktes. 

Von den vielen zu vorstehendem Zweck angegebenen, 
mehr oder weniger komplizierten Apparaten sei der folgende 
aufs beste empfohlen, der leicht und billig herzustellen ist 
und gute Resultate liefert (Abb. 13). 

Er;besteht aus einem etwa 50 ccm 
fassenden Rundkolben, det ungefähr 
zur Hälfte mit konzentrierter Schwefel- 
säure gefüllt ist In denselben taucht 
ein Reagenzrohr, welches durch einen 
angeblasenen Wulst gehalten wird. 
Dieses enthält so viel Schwefelsäure, 
daß die Thermom^terkugel völlig be- 
deckt ist Das Niveau der Säure in 
den beiden Gefäßen soll ungefähr gleich 
sein. Die Substanz wird in kleine Röhr- 
chen eingefüllt, die man sich aus einem 
Glasrohr auszieht Die Herstlellung ist 
aus beifolgender Zeichnung leicht er- 
sichtlich. 

Die Substanz wird durch Zerdrücken 
auf einem Uhfglas pulverisiert, durch 
Aufstoßen und ev. Hineindrücken mittels 

emes dünnen Platindrahtes oder Glasfadens eingefüllt Die 
Höhe der Substanzsäule betrage 1,5 bis 2 mm. Eine Be- 
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testigung der Substanzröhrchen an dem Thermometer ist 
überflüssig, da sie durch" Adhäsion genügend fest haften. 

^Die Schwefelsäure färbt sich allmählich durch hineinge- 
fallene organische Substanzen (Sta«b usw.) braun. Durch 
Hinzugabe eines kleinen Salpeterkrystalles wird sie beim Er- 
wärmen wieder ganz hell. 

Im allgemeinen kann man mit diesem Apparat unter 
Verwendung von Schwefelsäure als Heizflüssigkeit Schmelz- 
punkte von Substanzen bestimmen, die bis 280^ liegen. 
Für höher schmelzende Körper (bis 360®) verwende man gutes 
hochsiedendes Vaselinöl an Stelle der Schwefelsäure. Das 
Vaselinöl muß aber öfter gewechselt werden, da es sich sehr 
rasch dunkel färbt. 

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes verfahre man 
derart, daß man das Bad rasch bis ca. 20® unterhalb des 
Schmelzpunlctes der Substanz erhitzt, dann die Flamme ver- 
kleinert und die Temperatur langsam steigert. Bei Substanzen, 
die unzersetzt schmelzen und beim Erkalten entweder von 
selbst oder beim Berühren mit einem Platindraht krystallinisch 
erstarren, kontrolliere man den Schmelzpunkt durch Be- 
obachtung der Erstarrungstemperatur. 

Handelt es sich um den Vergleich zweier nach ver- 
schiedenen Methoden hergestellter Substanzen, so stelle man 
die Mischprobe an. Zu diesem Zwecke verreibt man 
einige Kömchen der beiden Substanzen innig und bestimme 
den Schmelzpunkt des Gemisches. Eine erhebliche Schmelz- 
punktserniedrigung deutet darauf hin, daß beide Substanzen 
verschieden sind. 

Die gewöhnlichen billigen Thermometer sind nur bis zu 
Temperaturen von 250^ bis 300^ annähernd genau. Man 
kontrolliere sie von Zeit zu Zeit durch Bestimmung des Siede- 
punktes bekannter Substanzen. Und zwar dienen bis 100® 
Wasser, darüber Benzoesäuremethyläther , Naphthalin und 
Phthalsäureanhydrid bis 285®. 

Für genaue Schmelz- und Siedepunktsbestimmungen 
bediene man sich der sogenannten verkürzten Normal- 
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thermometer. Auch diese müssen von Zeit zu Zeit kontrolliert 
werden. 

Handelt es sich um eine Siedepunktsbestimmung, so 
ermittele man zuerst den Siedepunkt einer bekannten Substanz 
und destilliere mit demselben Thermometer in einem gleich- 
großen Ballon die zu untersuchende Substanz. Man hat dann 
nur anzugeben, um wie viel Grad höher oder tiefer der Siede- 
punkt bei dem betreffenden Barometerstand liegt, als der- 
jenige der Vergleichssubstanz, wodurch die Korrekturen weg- 
fallen. 

NB. Der Quecksilberfaden des Thermometers soll wo- 
möglich ganz vom Dampf umgeben sein. 
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Schließlich sei noch das Reinigen der Gefäße mit einigen 
Worten erwähnt. Die bei Arbeiten mit organischen Substanzen 
sich bildenden harzigen Nebenprodukte sowie verschiedene 
Farbstoffe haften oft hartnäckig an den Wandungen der Ge- 
fäße. Alle derartigen Substanzen lassen sich mittels kon- 
zentrierter Schwefelsäure entfernen. Zu diesem Zweck sollen 



1) Ber. 20, 712. 

*) An Stelle von Benzophenon kann man auch Diphenylamin benutzen, 
welches bei 302® (760 mm) siedet. 
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in jedem Arbeitssaal ein oder mehrere Flaschen oder Tröge 
mit konzentrierter Schwefelsäure aufgestellt sein. Man reinigt 
die Apparate, indem man sie mit der Säure spült oder mit 
ihr gefüllt über Nacht stehen läßt. Auch kurzes Erwärmen 
unter Zusatz von wenig Natriumdichromat fuhrt oft rasch 
zum Ziel. Die gebrauchte Säure wird natürlich wieder in 
die Vorratsflasche zurückgegeben. 

Die Reinigungsmethode hat sich selbstverständlich auch 
der chemischen Natur der in den Apparaten zurückbleibenden 
Substanzen anzupassen. Basische Körper können bisweilen 
gut mit verdünnter Salzsäure, saure Substanzen mit starker 
Lauge (Rückstände der Kalilauge,, von den Elementaranalysen 
herrührend) entfernt werden. 

Man gewöhne sich daran, die Apparate sofort nach dem 
Gebrauch zu reinigen und nicht etwa längere Zeit schmutzig 
aufzubewahren, da sonst die Reinigung erschwert wird. Nach- 
dem die Grefäße mit Säure und hierauf mit Wasser ausge- 
spült sind, lasse man sie abtropfen und an der Lufl trocknen. 
Das Ausspülen mit Alkohol und Äther ist überflüssig und 
kostspielig. 

Wenn man die Apparate z. B. am Abend reinigt, und 
so aufstellt, daß das Wasser abtropfen kann (Holzgestelle, 
auf Trichter), so sind sie meistens bis zum andern Tage völlig 
trocken. 

Die Arbeitsplätze sind möglichst rein zu halten und 
werden zweckmäßig, soweit sie mit Holz belegt sind, recht 
oft mit rohem Vaselin, das mittels Putzbaumwolle in ganz 
dünner Schicht aufgetragen wird, abgerieben. Überhaupt 
eignet sich Putzbaumwolle ganz vorzüglich zum Abwischen 
und Reinigen des Platzes und der Apparate. Sie stellt sich 
im Gebrauch billiger als die für diesen Zweck gewöhnlich 
benutzten Tücher oder Schwämme. 

Man achte femer darauf, so sauber wie möglich zu ar- 
beiten und auch die Hände möglichst rein zu halten. Hat 
man sich diese durch irgendwelchen Zufall beschmutzt, so 
überlege man sich, welcher Natur die betreffende Substanz 
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ist Säuren werden mit Wasser abgewaschen und dann am 
besten mit Ammoniumcarbonat neutralisiert. Man hüte sich 
besonders davor, starke Salpetersäure und Dämpfe von Essig- 
säure bzw. Essigsäureanhydrid mit der Hand in Berührung 
zu bringen. 

Gewisse Farbstoffe lassen sich durch Waschen mit ver- 
dünnten Säuren oder Stannochlorid entfernen. Waschen 
mit Kaliumpermanganat oder Chlorkalk bei darauf folgender 
Behandlung mit Bisulfitlösung führt auch oft zum Ziel. Je- 
doch wird die Haut bei öfterem Gebrauche ziemlich stark 
davon angegriffen. Um beim Arbeiten mit Farbstoffen das 
Anfärben der Haut durch Farbstaub zu verhindern, reibe man die 
Hände vor Beginn der Arbeit mit Vaselin oder Lanolin ein, 
wodurch ein Eindringen in die Haut hier und da verhindert wird. 

Man hüte sich femer, Dämpfe irgendwelcher organischen 
Substanzen in größeren Mengen einzuatmen, da sie immer 
schädlich wirken. 

Bei leichten Verbrennungen leistet eine wässrige oder 
alkoholische Lösung von Pikrinsäure vorzügliche Dienste. 
Einige Tropfen der Lösung, sofort nach dem Verbrennen auf 
die betreffende Stelle gebracht, lindern die Schmerzen und 
verhindern die Blasenbildung. Olivenöl oder Vaselin wirken 
weniger sicher. Man hüte sich immer, die Brandstelle mit 
Wasser in Berührung zu bringen. 

Zum Schluß sei ein recht häufiger Gebrauch der Wage 
bei organischen Arbeiten anempfohlen. Man gewöhne sich 
daran, immer mit gewogenen Substanzmengen zu arbeiten, 
am besten mit molekularen Mengen, also z. B. ^lo» Vioo Mol. g. 
Man überlege sich bei Zugabe der Reagentien, wieviel von 
den betreffenden Substanzen (Alkalien, Säuren) für die Reaktion 
nötig sind, und vermeide einen Überschuß, der oft nur störend 
wirkt und schlecht wieder entfernt werden kann. 

Man bestimme i m m e r die A u s b e u t e n bei allen Versuchen, 
und zwar auch die Rohausbeuten, berechne die theoretisch mög- 
liche Ausbeute und überlege, wo eventuell der Rest der Substanz 
verblitben ist. Man gieße deshalb niemals vor völliger Be- 
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endigung des Versuches die Mutterlaugen fort, da sie oft die 
Hauptmenge des Reaktionsproduktes oder die unveränderte 
Substanz enthalten. 

Bei der Nacharbeitung einer \{orschrift ändere man nie 
das erstemal etwas an den Angaben, sondern führe sie ganz 
genau durch. 

Bei der Ausarbeitung von Verfahren ändere man nie- 
mals zwei Bedingungen auf einmal, da man sonst nicht ge- 
nau weiß, worauf etwaige Änderungen in dem Verlauf des 
Versuches zurückzuführen sind. 

Man arbeite in wissenschaftlichen Laboratorien nie mit 
zu großen Substanzmengen und führe, wenn es sich um die 
Herstellung von größeren Substanzmengen handelt, die z. B. 
als Ausgangsmaterial dienen sollen, denselben Versuch öfters 
mit kleineren Mengen aus, da man durch Wiederholung des 
Versuches seinen Verlauf schärfer beobachten lernt und sehr 
oft auch etwas Neues dabei sieht. Mißglückt dann ein solcher 
Versuch aus irgend einem Grunde, so ist der Substanzverlust 
nicht sehr erheblich. Überhaupt dürfen die Bedingungen, 
welche für einen kleinen Versuch sich als günstig erwiesen 
haben, nicht ohne weiteres ins Große übertragen werden; 
meist hat man hier mit heftigeren Einwirkungen zu rechnen, 
häufig nehmen die Reaktionen auch einen ganz anderen Verlauf 



Organische Analyse. 

Qualitative Bestimmung von Kohlenstoff, Wasser- 
stoff, Stickstoff, Halogenen, Schwefel. 

Prüfung auf Kohlenstoff und Wasserstoff. ' 

Erhitzt man die zu prüfende Substanz auf dem Platin- 
blech, so werden organische Substanzen gewöhnlich unter 
Entwicklung brennender Gase und Abscheidung von Kohlen- 
stoff zersetzt, welcher bei stärkerem Erhitzen völlig verbrennt 
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Enthält die zu prüfende Substanz auch anorganische Bestand- 
teile, so hinterbleiben sie. Man wendet dies Verfahren immer 
an, um organische Substanzen auf Asche zu prüfen. 

Will man Kohlenstoß und Wasserstoff qualitativ genau 
nachweisen, so verbrennt man die Substanz in einem Röhr- 
chen mit Kupferoxyd und leitet die austretenden Gase in 
Ätzkalklösung, wobei diese durch gebildete Kohlensäure • ge- 
trübt wird. Das Vorhandensein von Wasserstoff macht sich 
durch das Auftreten von Wassertröpfchen an den kälteren 
Teilen des Glasrohres bemerkbar. Leicht flüchtige Substan- 
zen lassen sich nach dieser Methode natürlich nicht analy- 
sieren ; sie müssen vielmehr zum Zweck ihrer vollständigen 
Verbrennung über eine längere Schicht von erhitztem Kupfer- 
oxyd geleitet werden. 

Prüfung auf Stickstoff. 

Stickstoff wird in organischen Substanzen derart nachge- 
wiesen, daß man ihn in Berlinerblau überführt. In ein kleines, 
unten geschlossenes Glasröhrchen von 7 bis 10 cm Länge und 
7 bis 8 mm lichter Weite bringt man eine kleine Menge der zu 
prüfenden Substanz, füge ein Stückchen metallisches Kalium von 
der Größe einer Linse hinzu und erhitze das Gemisch mit dem 
Bunsenbrenner bis zur beginnenden Rotglut, wobei die or- 
ganische Substanz zum Teil verkohlt und der Stickstoff und 
Kohlenstoff sich mit Kalium zu Cyankalium verbinden. Das 
noch warme Röhrchen taucht man in ein kleines Becherglas, 
in dem sich 6 bis 8 ccm Wasser befinden. (Vorsicht! unter 
dem Abzug.) Das Röjirchen zerspringt, und das Cyankalium 
geht in Lösung. Die Flüssigkeit wird nun von Kohle und 
Glasscherben abfil'triert, mit einem Körnchen Ferrosulfat, Ei- 
nigen Tropfen Ferrichloridlösung und etwas Kalilauge versetzt 
und aufgekocht, wobei das CyanTcalium in Ferrocyankalium 
übergeht. Man läßt nun die von ausgeschiedenem Ferro- 
ferrihydroxyd schwarz gefärbte Flüssigkeit erkalten und säuert 
mit Salzsäure an, wobei sich Berlinerblau in blauen Flocken 
ausscheidet. 
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Enthält die zu untersuchende Substanz nur geringe Mengen 
von Stickstoff, so entsteht eine schwach grün gefärbte Lösung, 
aus der sich erst beim ruhigen Stehen das Berlinerblau ab- 
setzt 

Leicht zersetzbare stickstoffhaltige Substanzen, wie z. B. 
Diazoverbindungen, die ihren Stickstoff leicht abgeben, lassen 
sich nach dieser Methode nicht prüfen. 

An Stelle von Kalium läßt sich bei schwefelfreien or- 
ganischen Substanzen auch Natrium verwenden. 



Prüfung auf Halogene. 

Zum Nachweis von Halogen in stickstofffreien organischen 
Verbindungen kann man die betreffenden Substanzen in einem 
Röhrchen mit Natrium erhitzen und nach dem Zertrümmern 
des .Röhrchens in Wasser das Halogennatrium aus der von 
Kohle und Glassplittern abfiltrierten Lösung nach Zusatz 
von Salpetersäure mit Silbernitrat in bekannter Weise be- 
stimmen. 

Sehr einfach lassen sich die Halogene mittels Kupferoxyd 
nachweisen. Zu diesem Zwecke befestigt man an einem Platin- 
draht ein Stäbchen von Kupferoxyd, wie es bei der organischen 
Elementaranalyse benutzt wird, und glüht es so lange 
in der entleuchteten Bunsenflamme aus, bis sie nicht mehr 
gefärbt wird. Taucht man das noch etwas warme Kupfer- 
oxyd in die zu prüfende Substanz ein, so daß einige Stäub- 
chen des zu untersuchenden Körpers am Kupferoxyd haften, 
und erhitzt wieder in der Bunsenflamme, so wird sie, nach- 
dem die organische Substanz verbrannt ist, bei Anwesenheit 
von Halogen sehr schön blaugrün gefärbt. Dieses Verfahren 
ist außerordentlich empfindlich. 

Will man sich ein Urteil über die Menge der in der 
Substanz vorhandenen Halogene bilden, so glüht man sie 
mit reinem Kalk, wobei die organische Substanz zum größten 
Teil verbrennt, während die Halogene sich mit dem Kalk 
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verbinden. Durch Lösen in reiner verdünnter Salpetersäure, 
Ausfällen der filtrierten Lösung mit Silbernitrat wird das 
Halogen in gewöhnlicher Weise bestimmt. 

Prüfung auf Schwefel. 

Der Schwefel in organischen Substanzen wird zu seiner 
Erkennung meist in Schwefelnatrium übergeführt. Zu diesem 
Zwecke erhitzt man die Substanz in einem Glasröhrchen mit 
Natrium und verfährt im übrigen genau wie bei der Prüfung 
auf Stickstoff. Die filtrierte , schwefelnatriumhaltige Lösung 
wird nun in zwei Teile geteilt. Ein Teil wird mit einer 
wässrigen, kalt bereiteten Lösung von Nitroprussidnatrium 
versetzt, wobei sich Schwefelnatrium durch Auftreten einer 
violettroten Färbung zu erkennen gibt. Da diese Reaktion 
aber außerordentlich empfindlich ist und schon durch Spuren 
von Schwefelnatrium veranlaßt wird, versetzt man den restieren- 
den Teil der Flüssigkeit mit einer alkalischen Bleiacetatlösung, 
wobei sich schwarzes Schwefelblei bildet. Aus der Menge 
desselben kann man ungefähre Anhaltspunkte für die in der 
Substanz enthaltenen Mengen von Schwefel gewinnen. 

Quantitative Bestimmung von Kohlenstoff und 
Wasserstoff. 

Für die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff 
sind folgende Apparate notwendig: 

I. Das Verbrennungsrohr. 

Dieses ist ein aus schwer schmelzbarem oder Jenaer Glas 
hergestelltes Rohr, dessen Länge derart bemessen ist, daß 
es auf jeder Seite des Verbrennungsofens ungefähr 2^2 bis 
3V2 cm herausragt Bei einer Länge des Ofens von 67 cm 
z. B. soll das Verbrennungsrohr bei einem inneren Durch- 
messer von 12 bis 15 mm 73 bis 74 cm lang sein. Die Ränder 
an seinen Enden werden um geschmolzen, aber nicht so stark 
daß dadurch der Durchmesser des Rohres verringert wird. 



126 




> 

er 




> 
er 
er 



— 127 — 

Das Rohr wird nun derartig gefüllt, daß man zunächst eine 
kleine, 2 bis 3 cm lange [Kupferdrahtnetzspirale e ungefähr 
14 cm tief in das Rohr einfuhrt. Darauf fülle man gekörntes 
Kupferoxyd d in einer Länge von ungefähr 30 cm ein, welches 
wieder durch eine kleine aus Kupferdrahtnetz bestehende 
' Spirale c festgehalten wird. In das Rohr führt man femer die 
beiden 10 bis 1 1 cm langen Spiralen f und a aus gleichem 
Material ein. Durch Hindurchblasen überzeuge man sich, daß 
weder die Drahtnetze noch das Kupferoxyd zu fest liegen 
und dem durchströmenden Gase zu großen Widerstand bieten. 
Das Rohr wird mit einem das Gaszuleitungsrohr tragenden 
Gummistopfen versehen. Mit Hilfe desselben wird durch das 
im Verbrennungsofen schwach erhitzte Rohr zunächst ge- 
trockneter Sauerstoff geleitet, um den organischen Staub völlig zu 
verbrennen und das Kupfer zu oxydieren. Wenn die Spirale /"sich 
zu schwärzen beginnt, so verschließe man das Rohr mit einem 
Chlorcalciumrohr und verdränge den Sauerstoff durch Luft. 
Das Verbrennungsrohr ist jetzt für die Verbrennung bereit. 

2. Das Chlorcalciumrohr. 

Für das Chlorcalciumrohr, das zur Aufnahme des bei 
der Verbrennung entstehenden Wassers dient, sind eine große 
f Anzahl von Modifikationen vorgeschlagen. Am zweckmäßigsten \ 
^erweist sich das aus der Abbildung ersichtliche Rohr^. •' 

Behufs Füllung fuhrt man durch den offenen Schenkel 
etwas Glaswolle mittels einer 'Gänsefeder ein, fülle das Rohr 
mit gekörntem Chlorcalcium und füge auf dieses wieder eine 
kleine Schicht Glaswolle. Das Rohr kann dann entweder 
mit einem durch Siegellack abgedichteten Korkstopfen ver- 
schlossen werden, oder man schmilzt den offenen Schenkel 
vor dem Gebläse zu, was empfehlenswerter ist In beiden 
Fällen prüfe man, ob das Rohr auch dicht ist, indem man 
das eine seitliche Rohr verschließt, den Apparat in Wasser 
taucht und durch das herausragende offene Rohr Luft einbläst 
Das Auftreten von Luftblasen würde Undichtigkeiten anzeigen. 
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Bevor man das Chlorcalciumrohr in Gebrauch nimmt, 
leitet man während 2 Stunden getrocknete Kohlensäure 
hindurch, läßt das so gefüllte Rohr über Nacht verschlossen 
stehen und verdrängt dann die Kohlensäure wieder durch 
trockene Luft Wenn man dafür Sorge trägt, daß das bei 
der Verbrennung entstehende Wasser stets wieder durch 
Herausschleudern oder schwaches Erwärmen und Einblasen 
von Luft entfernt wird, so kann das Chlorcalciumrohr außer- 
ordentlich lange gebraucht werden. 

3. Kaliapparat. 

Auch zur Absorption von Kohlensäure sind eine große 
Anzahl von Apparaten vorgeschlagen. Am zweckmäßigsten 
erscheint mir immer noch der Geißler^sche Apparat, der zu 
*/^ mit Kalilauge (i Teil Kaliumhydroxyd und 2 Teile Wasser) 
gefüllt wird. Das Füllen kann in der Weise geschehen, daß 
man die Kalilauge in ein Schälchen gibt und den einen 
Schenkel des Apparats in die Lauge eintaucht, während das 
andere Ende zum Ansaugen dient Um zu verhindern, daß 
Lauge in den Mund kommt, schaltet man zweckmäßig zwischen 
Mund und Apparat eine Waschflasche ein. 

An den Kaliapparat schließt sich noch ein Röhrchen i an, 
welches mit kleinen ^Stückchen Kaliumhydroxyd gefüllt ist 
Analog wie beim Chlorcalciumrohr liegt das Ätzkali zwischen 
zwei Pfropfen von Glaswolle. Das Röhrchen i ist mit dem 
Kaliapparat h entweder durch einen Schliff verbunden oder 
mittels eines kurzen Schlauches. 

Zur Verbindung der einzelnen Apparate untereinander 
wähle man möglichst gute Kautschuckschläuche, die man in 
Stückchen von ungefähr 3 cm Länge schneidet. Man sehe 
immer darauf, daß bei der Zusammenstellung des Apparates 
sich die einzelnen Glasteile berühren. Zum Verschließen der 
Apparate bedient man sich ebenfalls kurzer Schlauchstücke, 
welche an ihrem freien Ende durch etwa 2 cm lange, an den 
Rändern rund geschmolzene Glasstäbchen verschlossen werden. 
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Man wiege die Apparate natürlich ohne die Verschluß- 
kappen aus Kautschuk. 

Verbrennungsapparate \verden zweckmäßig in besonderen, 
verschließbaren Holz- oder Pappekästchen aufbewahrt Sie 
sind vor der erstmaligen Benutzung oder nach langem Stehen 
von Staub durch Abreiben mit einem Tuch zu befreien, 
aber das hie und da geübte intensive Abreiben vor jeder 
Wägung ist nicht zu empfehlen, da es zu Fehlem Veranlassung 
gibt. Es ist selbstverständlich, daß man die Enden der 
Apparate, welche von Kautschukschlauch bedeckt waren, und 
an denen manchmal Spuren von Kautschuk haften, durch 
vorsichtiges Abreiben reinigt Vor Ausfuhrung der Wägung 
sind die Verbrennungsapparate ungefähr eine halbe Stunde 
im Wägezimmer zu belassen. Der Kaliapparat und das Kali- 
röhrchen werden zusammen gewogen , ihr Gewicht soll 60 g 
nicht überschreiten. Die Kalilauge ist dann zu erneuern, 
wenn eine Gewichtszunahme von ungefähr i ^g g stattge- 
funden hat, was nach 2 bis 3 Verbrennungen gewöhnlich der 
Fall ist 



4. Wägeschiffchen. 

\ Ein Hauptaugenmerk ist darauf zu richten^ daß die zu 
analysierende Substanz völlig trocken ist und genau abgewogen 
wird. Das Schiffchen, welches aus Porzellan oder Hatin be- 
stehen kann, wird ausgeglüht (zeigt es nach öfterem Ge- 
brauch einen Beschlag von Kupferoxyd, so wird es erst mit 
Salzsäure ausgekocht,) und in bekannter Weise erst leer und 
dann mit der Substanz gewogen. Man überzeuge sich stets, 
daß die Substanz auch gewichtskonstant ist, d. h. man lasse 
bei empfindlichen Substanzen das Schiffchen während einiger 
Zeit im Exsicgator und wäge dann wieder. 

Bei beständigeren Substanzen erhitze man im Trocken- 
schrank auf höhere Temperatur, bis nach wiederholten Wägungen 
Gewichtskonstanz angetreten ist Es ist zu beachten, daß die 
Kugel des Thermometers sich immer auf derselben Höhe be- 
ul im an n, org. ehem. Praktikum. 9 
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finden muß wie das Schiffchen. Stark hygroskopische Sub- 
stanzen wäge man in der Art, dafi man Substanz plus Schiffchen 
in ein Rohr schiebt, welches auf beiden Seiten mit eingeschliffenen 
Glasstopfen verschlossen ist Während des Wagens bleibt der 
Apparat verschlossen und wird nur während des Tocknens 
geöffnet 

Schwer flüchtige Flüssigkeiten können direkt im Schiff- 
chen abgewogen werden. Sehr flüchtige Substanzen werden 
in kleinen, mit Kapillaren versehenen Glaskügelchen abge- 
wogen, deren Spitze im Verbrennungsrohr selbst beim Ein- 
fuhren der Kupferspirale abgebrochen wird. 

Die für die Analyse nötige Gewichtsmenge richtet sich 
nach dem Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff in der zu 
untersuchenden Substanz. Gewöhnlich genügen 0,15 bis 0,2 
Gramm. 

Ist die Substanz gewichtskonstant, so wird das Ver- 
brennungsrohr mit vorgesetztem geraden Chlorcalciumrohr 
zum Austreiben der Feuchtigkeit während kurzer Zeit (5 bis 
10 Minuten) unter Hindurchleiten von getrockneter Lufl im 
Verbrennungsofen erhitzt Man drehe nun die Flammen ab, 
welche sich unter a, d, c und */j von d befinden, und öffne 
nach einiger Zeit die Kacheln, damit sich dieser Teil des 
Rohres rascher abkühlt Inzwischen wäge man die Kaliappa- 
rate und das Chlorcalciumrohr. Hat sich das Rohr völlig ab- 
gekühlt, so entfernt man den Kautschukpfropfen bei/, be- 
festige das Chlorcalciumrohr g^ den Kaliapparat h und i, lasse 
jedoch bei i den Kautschukverschluß auf dem Apparat Nach- 
dem an dem anderen Rohrende der Stopfen bei a gelüftet 
ist, nehme man mittels eines hakenförmig gebogenen Kupfer- 
drahtes die Kupferspirale a heraus und lege sie auf ein Uhr- 
glas, führe schnell das bereit gehaltene Schiffchen b ein und 
prüfe, nachdem die Kupferspirale a und der Stopfen vorgelegt 
sind, das ganze System der Sicherheit wegen auf seine Dicht- 
heit Zu diesem Zwecke setzt man den Trockenapparat {f) 
unter Druck, öffne dann vorsichtig den Hahn, der den 
Luftzutritt reguliert, und beobachte, ob nach einiger Zeit im 
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Trockenapparat ^) oder im Kaliapparat Blasen aufsteigen* 
Wenn das der Fall ist, so ist irgendwo, gewöhnlich an der 
Verbindungsstelle, eine Undichtigkeit vorhanden, die zu be- 
seitigen ist Man schliefie nun den Luftzufiihrungshahn und 
entferne vorsichtig die Verschlußkappe. Hierauf kann die 
eigentliche Verbrennung beginnen. 

Bei stickstofiffreien Substanzen reguliert man die Tem- 
peratur der unter f^ e und •/, d befindlichen Flammen der- 
art, daß das Rohr schwach rotglühend ist. Hierauf werden 
die Flammen unter a angezündet Wenn die Spirale heiß 
ist, leitet man einen schwachen Sauerstoffstrom (2 bis 3 Blasen 
in der Sekunde) hindurch und zünde eine kleine Flamme 
unter dem Schiffchen b an. Das ganze Bestreben ist darauf 
zu richten, daß die Substanz möglichst aus dem Schiffchen 
hinaus und in das kalte Kupferoxyd hineindestilliert Aber 
dies gelingt nur bei gewissen Substanzen, sehr viele zersetzen 
sich beim Erhitzen. Dabei ist wieder zu beachten, daß diese 
Zersetzung bei niederer Temperatur vor sich gehen muß, 
damit keine schwer verbrennliche Kohle gebildet wird. Man 
reguliere nun das Erhitzen und die Sauerstoffzufuhr so, daß 
die Verbrennung langsam verläuft, d. h. daß in dem Kali- 
apparat höchstens 3 bis 4 Blasen in der Sekunde au&teigen. 
Entwickeln sich mehr Blasen, so mäßige man die Verbrennung 
durch Abdrehen der Flammen unter der Substanz, öffne die 
Kacheln auf dem Ofen und vermindere die Sauerstoffzufuhr. 
Es kann hierbei vorkommen, daß die Kalilauge zurücksteigt 
und dabei einige Luftblasen eingesogen werden. Dies hat 
aber nichts zu bedeuten, und durch einen etwas rascheren 
Sauerstoffstrom kann die Lauge wieder zurückgedrückt werden. 



1) Der in der Zeichnung abgebildete Wasch- und Trockenapparat 
zeichnet sich durch seine Einfachheit aus. Er besteht aus je 2 Intensiv- 
waschflaschen, die mit Kalilauge, und aus 2 gewöhnlichen Waschflaschen^ die 
mit Chlorcalcium gefUllt sind. Über dem Chlorcalcium liegt eine Schicht 
Watte. Luft und Sauerstoff werden in der Intensivwaschflasche von Kohlen- 
säure befreit und in der anderen Waschflasche getrocknet; durch 2 kleine 
Gashähne läili sich die Geschwindigkeit des Gasstroms sehr gut regulieren« 

9* 
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Wenii ciie Blaseneiitwicldung wieder langsamer erfolgt, so 
werden weitere Flammen unter dem Schiffchen angezündet 
und dies in der Richtung nach c immer weiter fortgesetzt, 
bis schließlich alle Flammen brennen. Bei gut geleiteter Ver- 
brennung ist ein Teil des Kupferoxyds in der Nähe von c 
zu rotem Kupfer reduziert und im Schiffchen keine oder nur 
sehr wenig Kohle zurückgeblieben. Bei manchen Substanzen 
ist aber die Abscheidung von Kohle im Schiffchen nicht zu 
vermeiden; diese verbrennt dann in dem Maße, wie der 
Sauerstoff zugeleitet wird, gewöhnlich unter kleiner Feuer- 
erscheinung. 

Ein zu starkes Erhitzen des Schiffchens von Beginn der 
Verbrennung an ist unbedingt zu vermeiden, weil es nur die 
Graphitbildung befördert Auch das Rohr soll nur auf dunkle 
Rotglut gebracht werden. 

Bei dieser Arbeitsweise ist ein Verbiegen desselben aus- 
geschlossen, und ein und und dieselbe Röhre kann zu 30 und 
noch mehr Verbrennungen dienen. 

Wenn die- Substanz völlig verbrannt und das reduzierte 
Kupfer wieder oxydiert ist, so wird der Sauerstoffstrom ab- 
gestellt und während 5 — 10 Minuten ein langsamer Luftstrom 
hindurchgeleitet Man erkennt gewöhnlich das Ende der Ver- 
brennung daran, daß das Kupfer wieder völlig oxydiert ist 

Während der Zeit, wo da- Sauerstoff vom Kupfer ver- 
l»:aucht wird, hat die Gasentwicklung im Kaliapparat völlig 
aufeehört, um dann wieder nach beendeter Oxydation zu be- 
ginnen. Noch weiter Sauerstoff hindurchzuleiten, so daß 
dieser in die Absorptionsapparate gelangt, ist überflüssig. 

Das Ende des Verbennungsrohres ist bei y immer so 
warm zu halten, daß der Kautschukpfropfen zwar nicht an- 
brennt, aber die Kondensation- von Wasserdampf an dieser 
Stelle vermieden wird. Hat sich indessen an dem Teil des 
Verbrennungsrohres, das aus dem Ofen heraüsragt, Wasser 
kondensiert, so kann man es durch Nähern einer heißen Kachel 
.enjtfemen. 

Die Dauer der Verbrennung selbst soll ^/^ Stunde Ws eine 



1 



— 133 — 

Stunde nicht überschreiten. Nach beendeter. Verbrennung 
nimmt man, den Apparat auseinander,, verschließt das Ver- 
brennungsrohr am Ende f mit einem Chlorcalciumrohr und 
läßt es bei. geschlossenen Kacheln im Ofen völlig erkalten. 
Das Rohr kann sofort wieder zu einer neuen Verbrennung 
dienen. Hat es längere Zeit ungebraucht gelegen, so ist es 
während kurzer Zeit nur im Luftstrom auszuglühen. 

Wenn die zu analysierende Substanz Stickstoff enthält, 
SP ist die Spirale f zu reduzieren. Dies geschieht derart, daß 
man die Spirale im Gebläse dunkelrotglühend macht und sie 
dann in ein dickwandiges Reagenzglas einfuhrt, das einige 
ccm Methylalkohol enthält Man zünde dann den entweichen- 
den Methylalkoholdampf an, erwärme das Reagenzglas schwach, 
bis aller Methylalkohol verdampft ist und verschließe nach 
dem Erlöschen der Flamme das Glas sofort mit einem Pfrop- 
fen, der mit Stanniol umgeben ist. Nach dem völligen Er- 
kalten des Reagenzglases trocknet man die Spirale auf einem 
Uhrglas bei 130 — 140^. 

Der Gang der Verbrennung bleibt bei stickstoffhal- 
tigen Substanzen ungefähr derselbe, wie oben beschrieben, 
nur erhitzt man die reduzierte Kupferspiraley erst dann, wenn 
die Substanz anfängt, sich zu zersetzen. Zu dieser Zeit gebe 
man auch erst Sauerstoff, damit er zum Verbrennen der Sub- 
stanz und nicht zur Oxydation der Kupferspirale diene. 

Nötigenfalls kann man, uiA ein zu starkes Zurücksteigen 
der Kalilauge nach Beginn des Erhitzens zu verhindern, vor 
der Zuleitung des Sauerstoffs einen außerordentlich lang- 
samen Luftstrom hindurchschicken. 

Handelt es sich um die Verbrennung von explosiven Sub- 
stanzen wie z. B. gewisse Nitroverbindungen usw., so mischt 
man die Substanz zweckmäßig mit ausgeglühtem, fein pulverig 
siertem Kupferoxyd. An Stelle des Porzellanschiffchens kann 
hier ein längeres Kupferschiffchen Verwendung finden. 

Ist in der zu analysierenden Substanz Schwefel vor- 
handen, so nehme man einen Teil des Kupferoxyds d heraus 
und fuge an seiner Stelle kirschkemgroße Stückchen von 
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Bleichromat ein. Man kann auch das gesamte Kupfer- 
oxyd durch Bleichromat ersetzen. Es ist hierbei besonders « 
darauf zu achten, daß das Bleichromat nur ganz schwach "^ 
erwärmt wird. — Bleichromat ist auch bei der Verbrennung ' 
von Halogen- (Chlor-, Brom-, Jod-)haltigen Substanzen an- 
zuwenden, wenn man nicht vorzieht, eine Spirale von •] 
metallischem Silber an Stelle der reduzierten Kupferspirale 1| 
zu setzen. 

Für die Umrechnung der gefundenen Gewichtsmengen 
Kohlensäure und Wasser, sowie der Volumina Stickstoff auf 
Prozente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff, bedient man 
sich zweckmäßig logarithmischer Rechentafeln ^) unter Be- 
nutzung der betreffenden Faktoren: 

^. P Gewicht COg * loo- 12 . 

'® ~ Gewicht Substanz- 44 ! 

Q. jj _ Gewicht HgO - 100 > 2,01 5 ' 

'^ ~ Gewicht Substanz • 1 8,01 5 * 

Es ergeben sich also, wenn P = Prozentgehalt ; N = Gewicht , 

an COg, HgO, usw.; F = Faktor; S = Substanz ist, unter ' 

Hinweglassung der Kennziffer, folgende Logarithmen: 

für Kohlenstoff F= — ==02727= log 43573, 
44 

für Wasserstoff F = -l^^ll = o, 01 1 18 = log 04869, 

18,015 6 T :7 

logP = logN + logF-f (i — logS). 

Die ganze Berechnung beschränkt sich also auf das Ab- 
schreiben von 3 Logarithmen, Bilden der Summe und Auf- - 
schlagen des Numerus. 

— - ■) 



1) F. W. Küster: Logarithmische Rechentafeln für Chemiker. 
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Bestimmung von Stickstoff. 



^ Für die quantitative Bestimmung des Stickstoffs in 

organischen Substanzen wird zweckmäßig das Dum as'sche Ver- 

i fahren angewendet Das hierfür nötige Verbrennungsrohr ist 

fast genau so eingerichtet, wie die für Kohlenstoff- und 

Wasserstoffbestimmungen verwendete Röhre. Nur benutzt 

man an Stelle des Porzellanschiffchens b ein Kupferschiffchen 

von ungefähr 12 cm Länge und verkürzt infoljgedessen die 

Kupferoxydschitht d um einige cm. Zur Entwicklung der 

Kohlensäure, die bei a eintritt, kann entweder ein*Kipp'scher 

Apparat, der mit ausgekochtem Marmor Und mit ausgekochter 

Salzsäure gefüllt ist, verwendet werden, oder man entwickelt 

die Kohlensäure durch Erhitzen aus Natriumbicarbonat Zu 

diesem Zwecke, füllt man ein Reagenzglas r von ungefähr 

\ 20 cm Länge und 15 — 20 mm lichter Weite mit reinem 

j Bicarbonat, sorgt durch Aufklopfen für die Bildung eines 

^ Kanals, verschließt das Glas mit einem Kautschukpfropfen, 

^ der eine Kugelröhre h trägt, welche zur Aufnahme des bei 

1 der Zersetzung des Bicarbonates frei werdenden Wassers dient. 

Das Kugelrohr wird wieder durch einen Kautschukpfropfen 

mit dem Verbrennungsrohr in Verbindung gebrächt 

Am anderen Ende des Verbrennungsrohres befindet sich 
der Schiff*sche Absorptionsapparat g, welcher mit dem Ver- 
brennungsrohr durch ein knieCörmig gebogenes Rohr mit 
Kautschukschlauch verbunden ist Auch hier muß wieder 
Glas auf Glas stoßen. Das mit Bicarbonat gefüllte Rohr 
wird zum Zweck einer gleichmäßigen Erhitzung mit einem 
Drahtnetz umwickelt; die Kohlensäureentwicklung wird durch 
Erwärmen mit einer kleinen Flamme bewirkt. (Vgl. Abb. 14 b.) 
Die gewichtskonstante und fein pulverisierte Substanz (je nach 
dem Stickstoffgehalt 0,15 bis 0,20 g) wird nun in eine kleine 
glasierte Porzellanschale von ungefähr 5 bis 6 cm Durchmesser 
geschüttet und, nachdem der im Wägeröhrchen hinterbliebene 
"Anteifzurückgewogen ist, in der Schale mit fein gepulvertem 
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und ausgeglühtem Kupferoxyd innig verrieben, wobei man 
sich zweckmäßig eines Achatpistills bedient. Das Gremisch 
wird nun unter Zuhilfenahme eines kleinen Glas- oder Platin- 
spatels in das aut einem Stück Glanzpapier befindliche Kupfer- 
schiffchen übergefüllt und Schälchen, Spatel und Pistill wieder- 
holt mit kleinen Mengen Kupferoxyd ausgewaschen. Die 
Menge des Kupferoxyds bemesse man derart, daß das Kupfer- 
schiffchen völlig damit gefüllt ist; ^/g der Cresamtmenge werden 
zum Mischen der Substanz und der Rest zum Nachspülen benutzt. 
Das Kupferschiffchen wird nun in das Verbrennungsrohr 
eingeführt und sowohl der Absorptionsapparat wie der Kohlen- 
säureentwicklungsapparat mit dem Verbrennungsrohr ver- 
bunden. Man beginnt dann, das Bicarbonat mit einer kleinen 
Flamme zu erwärmen und stelle die Kugel des SchifTschen 
Apparates nieder. Wenn die Kohlensäureentwicklung im 
Gang ist, zünde man die Flammen unter e^ fy und zu ^/j auch 
unter d an. Nach Ablauf von 5 bis 10 Minuten prüfe man, 
ob die Luft aus dem System entfernt ist Zu diesem Zweck 
füllt man durch Heben der Glaskugel das graduierte Rohr 
mit Lauge und beobachte, ob die Gasblasen völlig absorbiert 
werden. Ist dies der Fall, so reduziere man die Kohlensäure- 
entwicklung auf ein Minimum, fülle das graduierte Rohr bis 
über den Hahn mit Kalilauge, schließe den Hahn und stelle 
die Glasbirne wieder tief. Man heize nun bei a und gehe 
genau, wie dies bei der Kohlen- und Wasserstoffbestimmung 
beschrieben ist, in der Richtung nach d. 

Auch hier ist die Kohlensäureentwicklung und das Er- 
hitzen der Substanz so zu regeln, daß die^^Blasenentwicklung 
sehr langsam und gleichmäßig vor sich geht Zu starke 
Entwicklung von Kohlensäure ist schädlich und bewirkt nur 
eine unnötige Sättigung der Kalilauge. 

Die Verbrennung ist fortwährend zu überwachen, und 
man hat sein Augenmerk darauf zu richten, daß das Queck- 
silber nicht in das Verbrennungsrohr zurücksteigt, was bei 
zu schwachem Gasstrom hier und da vorkommt 

Wenn die Stickstoffentwicklung aufgehört hat und auch 
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bei längerem Erhitzen der Substanz keine nennenswerte Gas- 
entwicklung mehr stattfindet, ist die Verbrennung beendigt. 
Man nimmt dann den Apparat nach Lüften des Kautschuk- 
pfropfens bei y auseinander, stellt den Stickstoff durch Heben 
der Glasbirne unter Druck, und nach einer Stunde kann,, 
nachdem die beiden Niveaus egalisiert sind, die Ablesung 
vorgenommen werden. Es ist überflüssig, den Stickstoff erst 
über Wasser aufzufangen, man kann vielmehr unter Benutzung 
der nötigen Korrektionen^) das Volumen direkt ablesen. 

Leitet man nach Entfernen des Schiffschen Absorptions- 
apparates und des Bicarbonatrohres Sauerstoff bis zur be- 
ginnenden Oxydation der Kuperspirale y durch das Ver- 
brennungsrohr, so ist es direkt zu einer neuen Bestimmung 
wieder bereit; auch das Kupferschiffchen enthält wieder die 
zum Mischen der Substanz nötige Menge Kupferoxyd. 

Bei schwer verbrennlichen Substanzen, z. B. Farbstoffen, 
hinterbleibt leicht stickstoffhaltige Kohle, die Verbrennungen 
. dauern außerordentlich lange und geben meist zu niedrige 

i2^1en. Mischt man derartige Substanzen mit einem Gramm 
fein gepulverten Bleichromats und dann erst mit Kupferoxyd 
f in üblicher Weise, so verläuft auch hier die Verbrennung normal. 

! Anstatt die Kohlensäure aus Bicarbonat zu erzeugen, kann 

auch derart verfahren werden, daß man in einem einseitig ge- 
schlossenen Verbrennungsrohr die Kohlensäure aus Magnesit 
erzeugt, der durch einen Pfropfen von Kupferdrahtnetz zurück- 
j gehalten wird. Auf denselben folgt eine kurze Schicht grobes, 

dann feines Kupferoxyd, hierauf ein Gemisch der Substanz 
mit Kupferoxyd, eine lange Schicht granulierten Kupferoxyds 
und die reduzierte Kupferspirale. Diese Methode hat den 
b Nachteil, daß man das Rohr nach jeder Verbrennung erst 

wieder völlig entleeren muß. 

Das bei Stickstoffbestimmungen verwendete Kupferoxyd 
soll nicht zu Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen ver- 
wendet werden. 



S 



1) Tabellen von Küster. 
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Bestimmung der Halogene. 

Die einfachste Methode für die Bestimmung von Halo- 
genen in organischen Substanzen ist die Kalkmethpde* Sie 
wird folgendermafien ausgeführt. In ein einseitig geschlosse- 
nes Verbrennungsrohr von 20 cm, bei sehr flüchtigen Sub- 
stanzen 30 cm Länge, gibt man eine etwa 2 cm hohe Schicht 
von grob gepulvertem Kalk. Hierauf streut man etwjas pulver- 
förmigen Kalk und fuge dann die Substanz aus einem langen 
Wägeröhrchen hinzu, das in das Glasrohr eingeführt werden 
kann. Man kann auch so verfahren, daß man die Substanz 
mit Kalk innig mischt, in analoger Weise, wie dies bei der 
Stickstoffbestimmung angegeben ist, und das Gemisch dann 
in das Rohr einfüllt, was besonders bei explosiven Substanzen 
zu empfehlen ist Nachdem man die zur Mischung verwen- 
deten Gefäße mit Kalk nachgespült hat, legt man noch eine 
Schicht reinen, grob gepulverten Kalkes vor und sorgt durch 
Aufklopfen für die Bildung eines offenen Kanals. Man er- 
hitzt nun das Rohr im Verbrennungsofen derart, daß man 
zunächst den reinen Kalk auf dunkle Rotglut bringt, und dann 
mit dem Erhitzen langsam nach dem geschlossenen Ende der 
Röhre hin fortfährt Die Substanz verbrennt dabei, zum Teil 
unter Ausscheidung von Kohlenstoff. 

Ist das gesamte Rohr während einiger Zeit auf dunkle 
Rotglut erhitzt gewesen, so läßt man völlig abkühlen. Man 
gießt dann den Röhreninhalt in ungefähr 100 ccm Wasser, 
das sich in einem Ballon von etwa 300 ccm Inhalt befindet. 
Durch Aufklopfen auf das Glasrohr fällt leicht die gesamte 
Kalkmenge in das Wasser. Der Rest wird erst durch Wasser 
und dann durch reine verdünnte Salpetersäure heraus gelöst 
Man fiigt nun so viele reine Salpetersäure zu dem Kalk hin- 
zu, bis dieser völlig gelöst ist, indem man durch Wasser- 
kühlung dafür Sorge trägt, daß keine Erwärmung stattfindet 
Die Lösung muß am Schluß sauer reagieren. 

Die Flüssigkeit wird von ausgeschiedener Kohle durch 
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Filtrieren getrennt, das Filter mit heiäem Wasser gut aus- 
gewaschen und im Filtrat das Halogen mit Silbemitrat in 
bekannter Weise bestimmt ^ ^ 

Enthält die organische, Substanz Jocji so kann man, wenn 
die Lösung etwas gefärbt erscheint, einige Tropfen schwefliger 
Säure hinzufügen. 

Für die Analyse sind natürlich völlig chlorfreie Materialien 
zu benutzen. Gewöhnlich genügen 20 — 25 g Kalk. Man kann 
sich, was zu empfehlen ist, die zur Neutralisation notwendige 
Menge Salpetersäure berechnep. 

Nach dieser Methode lassen sich selbst außerordentlich 
flüchtige Substanzen, wie Tetrachlorkohlenstoff, sehr genau 
bestimmen; dem Carius'schen Verfahren, bei welchem die 
Substanz mit Salpetersäure im Druckrohre erhitzt wird, ist sie 
in den meisten Fällen vorzuziehen. 



Bestimmung des Schwefels. 

Auch die Bestimmung des Schwefels kann meistens in 
offenen Gefäßen vorgenonmien werden. Für wenig flüchtige 
Substanzen wird die Oxydation des organischen Restes durch 
Schmelzen mit einem Gemisch, das aus einem Teil Salpeter 
und 5 Teilen calcinierter Soda besteht, vorgenommen. Auf 
0,2 g der betreffenden Substanz werden 10 bis 20 Teile dieses 
Gemisches benutzt und im Ratintiegel bis zum ruhigen 
Schmelzfluß erhitzt Die Schmelze wird nach dem Erkalten 
in einem Becherglase durch Wasser gelöst und nach Ent- 
fernung des Platintiegels mit Salzsäure versetzt (Vorsicht, 
mit Uhrglas bedecken I). Man dampft alsdann die Flüssigkeit, 
die manchmal etwas Platin enthalten kann, auf dem Wasser- 
bade zur Verjagung der Salpetersäure wiederholt mit Salz- 
säure ab, nimmt den Rückstand in Wasser auf und faUt die 
Schwefelsäure in bekannter Weise mittels Chlorbariums in 
der Siedehitze aus. 

Flüchtige Substanzen, wie z. B. aromatische Sulfide, können 
im Platintiegel zuerst mit Salpetersäure oxydiert und nach 
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dem Verdampfen der Salpetersäure mit Natriumcarbonat und 
Salpeter geschmolzen werden. 

Auch kann man in der Weise verfahren, daß man, ähnlich 
wie bei der Kalkbestimmung, die Verbrennung mit Natrium- 
carbonat und Salpeter in einem einseitig offenen Rohr 
ausfuhrt 

Ferner läßt sich die Schwefelbestimmung nach Carius 
durch Erhitzen der Substanz mit Salpetersäure im Druckrohre 
auf 150* bis 300** durchführen. Das Erhitzen soll allmählich 
geschehen, so daß man die höchste Temperatur erst nach 
Ablauf von 6 — 8 Stunden erreicht. Da in der Röhre ein 
außerordentlich starker Druck herrscht, so ist sie mit der 
größten Vorsicht zu öffnen. 



Zweiter Teil. 



I. Methyljodid. 

In einen etwa I50ccm fassenden Kolben bringt man 5 g 
' roten Phosphor und 40ccm Methylalkohol und fügt inner- 

^ halb ''4 Stunden 50 g gepulvertes Jod in kleinen Anteilen 

hinzu. Der Kolben wird während des Eintragens von Zeit 
I zu Zeit umgeschüttelt und durch Einstellen in kaltes Wasser 

j gekühlt Nach Beendigung des Eintragens wird er mit Rück- 

fluäkühler versehen und während einer Stunde auf dem 
Wasserbade erwärmt Das Erhitzen ist sorgfältigst :zu über- 
wachen, damit das Kochen der Flüssigkeit nicht zu heftig 
wird Nach Verlauf der angegebenen Zeit wird der noch 
mit dem Kühler verbundene Kolben durch Einstellen in 
kaltes Wasser gut gekühlt und alsdann das gebildete Methyl- 
jodid unter Benutzung des in Abbildung 15 wiedergegebenen 
Apparates auf dem Wasserbade abdestilliert Das Ende des 
I Kühlers taucht in etwas fein zerschlagenes Eis, welches durch 

Kühlung eine Verdampfung des sehr flüchtigen Methyljodides 
verhindert 
\ Wenn alles überdestilliert ist, ws^s leicht daran zu erkennen 

ist, dafi sich im Kühler keine öligen Tropfen mehr konden- 
sieren, wird das fl-förmig gebogene Rohr entfernt und das 
Destillat mit einigen Tropfen Natronlauge versetzt, um das 
mit übergegangene Jod wegzulösen» Das Methyljodid wird 
dann im Scheidetrichter von der wässrigen Schicht sorggiltig 
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getrennt und direkt in einen kleinen , trocknen Stehkolben 
von 50ccm abgelassen. Durch Hinzugabe von etwa 3 g ge- 
schmolzenem Chlorcalcium wird das etwas trübe Jodmethyl 
nach einiger Zeit völlig klar und wasserfrei. Man kann es 
in einen tarierten Kolben direkt abgießen oder nötigenfalls 




Abb. 15. 



durch ein kleines Filter filtrieren. Die Ausbeute beträgt 50 g; 
der Siedepunkt liegt bei 42,8 ^ 

Wenn es sich darum handelt, Äthyljodid herzustellen, 
so verfährt man genau auf die gleiche Weise unter Ver- 
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Wendung von Äthylalkohol. Da das Äthyljodid höher siedet» 
so mufi man, nachdem die Hauptmenge durch Erhitzen im 
Wasserbade übergegangen ist, die letzten Anteile mit leuch- 
tender Flamme überdestillieren. 

Das Äthyljodid siedet bei 72,2^ Da beide Substanzen 
sehr flüchtig sind, so müssen sie in gut verschlieöbaren Ge- 
fafien aufbewahrt werden. Am besten füllt man sie in lang- 
halsige Flaschen aus dünnem Glas ein, die man leicht vor 
dem Gebläse zuschmelzen kann. Das Einfüllen der Alkyljodide 
durch den engen Hals geschieht mittels eines trichterförmig 
ausgezogenen Reagenzglases. 

3CH,0H + P+3J = 3CH,J + FH,03. 



2. Athylbromid. 

j In einen 200 — 300 ccm fassenden Rundkolben gibt man 

I lOg roten Phosphor und 90 ccm Äthylalkohol. Der Kolben 

f ist mit einem Rückfluökühler versehen, durch dessen obere 

Öffnung ein Tropfhichter gesteckt ist, der 20 ccm Brom ent- 
l hält. (NB. Zwischen dem Stiel des Tropflrichters und den 

Kühlrohrwandungen muä genügend Spielraum für den Druck- 
ausgleich sein; aus diesem Grrunde darf der Tropibichter 
nicht mittels Pfropfens auf dem Kühler befestigt 
sein.) 

Man läßt nun das Brom langsam hinzutropfen, indem 
I man den Zufluß derartig reguliert, daß der Kolbeninhalt warm 

bleibt Wenn die Reaktion zu heftig wird, kühlt man durch 
Einstellen in kaltes Wasser. Nachdem alles Brom hinzugegeben 
ist, überläßt man das Gemisch während einer. Stunde sich 
selbst und erhitzt dann auf dem Wasserbade bis zum Ver- 
schwinden der Bromdämpfe. Das entstandene Athylbromid 
wird im Wasserbade unter Benutzung des beim Methyljodid 
' beschriebenen Apparates überdestilliert und unter etwas fein 

f zerschlagenem Eis aufgefangen« Nach beendigter Destillation 

macht man mit etwas Natronlauge schwach alkalisch, giel^ 
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in einen Scheidetrichter und läfit die beiden Schichten sich 
ordentlich abtrennen. Das Äthylbromid wird dann in einen 

Kolben abgelassen, mit geschmolze- 
nem Chlorcalcium getrocknet (der 
Kolben ist mit einem gut- 
schlieäenden Kork zu ver- 
sehen) und dann in einen ge- 
wogenen Fraktionierkolben von 
looccm übergegossen, um nach 
Bestimmung der Rohausbeute 
daraus destilliert zu werden. 

Es ist darauf zu achten, daß 
der Kühler völlig trocken und 
die Vorlage gut mit Eis gekühlt 
ist Der Kolben wird nicht mit 
freier Flamme, sondern im Wasser- 
bade von so* erwärmt Zwischen 
38** und 40® geht das gesamte 
Äthylbromid über. Die Ausbeute 
beträgt 75 g, sinkt aber sofort, 
(W|f>zi^-^--__^^ wenn bei den verschiedenen Ope- 

/ ^■' ^ rationen nicht für gute Kühlung 

// Sorge getragen ist und durch 

längeres Stehen in unverschlosse- 
nen Gefäfien sich ein Teil des 
^^ ^g Äthylbromids verflüchtigt hat 

3C8H,-OH+P+3Br = 3C,H,.Br+PH|03. 

Das Äthylbromid wird in den gleichen Flaschen wie die 
Alkyljodide aufbewahrt 




3. Athyläther. 

Für die Her^ellung von Äthyläther dient zweckmäßig 
folgender Apparat Ein weithalsiger Rundkolben von 500 ccm 
Inhalt ist' mit einem dreifach durchbohrten Kork ver* 
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schlössen ; der Kork ^) trägt i. das Thermometer, 2. ein Unförmig 
gebogenes Rohr, 3. einen Tropftrichter, dessen Ende kapillar 
ausgezogen und hakenförmig umgebogen ist 




Abb. 17. 



An das U-förmige Rohr ist ein Kühler angeschlossen, der 
seinerseits mit einer Saugflasche in Verbindung steht. Diese 
trägt einen längeren Kautschuckschlauch und wird, was auf 



*) Der Kork muß gepreßt sein und möglichst wenig Poren haben, 
wenn nötig ist er vor Beginn des Versuches mit Kollodiumlösung zu be- 
streichen. 

Uli mann, org. ehem. Praktikum. lO 
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der Zrichtivfig nkht angegd^eii ist, durch Eis von auSeit 
gekühlt 

In den Kolben werden 90 ccm Äth5rlalkohol und hierzu 
vorsichtig unter Wasserkühlung und Umschütteln icx) ccm 
konzentrierte Schwefelsäure eingetragen. Nachdem hierauf 
der Tropftrichter mit Alkohol beschickt ist in der Weise, dafi 
auch der Stiel völlig angefüllt ist, wird der Apparat wieder 
zusammengesetzt Es ist darauf zu achten, daß sowohl die 
Thermometerkugel als auch die Spitze des Tropftrichters in 
die Flüssigkeit tauchen. Man erhitzt unter Benutzung eines 
Drahtnetzes auf 140® und läöt bei dieser Temperatur den 
Alkohol langsam zutropfen. Der Zufluß und die Erhitzung 
wird derartig geregelt, daß die Temperatur auf 140 — 145 ^ 
bleibt Der gebildete Äther destilliert über. Nachdem 200 ccm 
Alkohol auf diese Weise verarbeitet sind, wird das Destillat 
im Soheidetrichter mit etwas Wasser und verdünnter Natron- 
lauge bis zur schwach alkalischen Reaktion, versetzt, kräftig 
durchgeschüttelt und nach dem Trennen der beiden Schichten 
das Wasser abgelassen. Der Äther wird nun aus dem Scheide- 
trichter herausgegossen (nicht mittels des Hahnes 
abgelassen), mit CHorcalcium (10 — 15 g) getrocknet 
durch ein troclmes Filter gegossen, gewogen und aus dem 
Wasserbade nochmals unter Einhaltung der beim Äthyl- 
bromid angegebenen Vorsichtsmaßregeln überdestilliert. Siede- 
punkt 35<>. 

Über die Herstellung von wasserfreiem Äther vgl. S. 175. 

CaH5.0H + HO.SOa.OH = CaH50.SOa.OH + HaO, 

Äthylschwefelsäure 

CaH5.0.SO,.OH + C,H».OH = CaH5.0.QH,+HaS04. 
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4- Acetylchlorid. 
Für die HeisteUuiig dient folgender ^parat: 




Abb. i8. 

Er besteht aus einem Fraktionierkolben von 200 ccm 
Inhalt, der mit Tropftrichter und Kühler verbunden ist 
Letzterer trägt noch einen mit Chlorcalciumrohr verbundenen 
Destillierkolben von 100 ccm. Der ganze Apparat muß vöHig 
trocken sein. 

Man füllt in den DestQlieiicolben 60 g Eisessig und in 
den Tropftrichter 45 g Phosphortrichlorid , das man zu dem 
Eisessig in raschem Tempo unter zeitweisem Schütteln 2u- 
' fließen läßt. Zuerst mischen sich die beiden Flüssigkeiten, 
nach einiger Zeit entsteht eine Trübung, und es bilden sich 
unter starker Entwicklung, von Salzsäure nach und nach zwei 
Schichten {Abzug 1). Wenn sich die Masse nicht mehr stärker 
erwärmt und die beiden Schichten völlig getrennt ^nd, wird 

10» 
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das gebildete Acetylchlorid durch Erhitzen im Wasserbad von 
der phosphorigen Säure abdestilliert. Das so dargestellte 
Acetylchlorid (55 g) ist nicht völlig rein und enthält noch 
etwas Phosphortrichlorid ^), von dem es durch Behandeln mit 
entwässertem Natriumacetat und darauf folgende Destillation 
(Siedepunkt 51*^) befreit werden kann. Jedoch ist dies für 
die Herstellung von Essigsäureanhydrid s. u. nicht notwendig : 
3CH8.COOH+2PCl8 = 3CH8.COCl + P208 + 3HCl. 

Die bei der Destillation hinterbleibende acetylphosphorige 
Säure kann durch wiederholtes Eindampfen mit Wasser auf 
dem Wasserbade bis zum Verschwinden des Geruchs nach 
Essigsäure in phosphorige Säure übergeführt werden. 

5. Essigsäureanhydrid. 

Die Herstellung dieser Substanz gelingt nur dann mit 
guter Ausbeute, wenn das verwendete Natriumacetat völlig 
wasserfrei ist. Hat man technisches wasserfreies Natrium- 
acetat zu seiner Verfügung, so muß dieses nochmals ge- 
schrnolzen werden. Bei krystallisiertem Natriumacetat verfährt 
man auf folgende Weise. 

150 g Acetat werden gepulvert und in einer flachen 
eisernen Schale mit einem großen Bunsenbrenner erhitzt Das 
Salz schmilzt gegen 100® in seinem Krystallwasser und wird, 
wenn dieses verdampft ist, wieder fest. Unter fortwährendem 
Bewegen des Brenners wird nun mit starker Flamme weiter 
erhitzt, bis das Salz zum zweiten Male schmilzt, was bei etwa 
315® der Fall ist. Zu starkes Erhitzten bewirkt Zersetzung 
und ist deshalb zu vermeiden (Abzug!, Gesicht und Hände 
schützen). Das geschmolzene Salz läßt man etwas abkühlen, 
entfernt es mittels eines Messers aus der Schale, pulverisiert 



1) Zur Prüfung auf Phosphorchlorid werden einige Tropfen Acetylchlorid 
mit Wasser zersetzt (Vorsicht, Abzug I), die gebildete'phosphorige Säure durch 
Kochen mit Salpetersäure zu Phosphorsäure oxydiert und diese mit Ammonium- 
molybdat nachgewiesen. 
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es noch warm und läßt es in einem gut schließenden GefaS 
völlig erkalten. 

Zu 80 g fein gepulvertem Natriumacetat, das sich in einem 
mit Rückflußkühler versehenen Rundkolben befindet, läßt man 
durch die obere Öffnung des Kühlers 50 g Acetylchlorid aus 




0>o 



Abb. 19. 

einem Tropftrichter zufließen, indem man durch zeitweises 
Schütteln die Masse durcheinander mischt Wenn die hierbei 
stattfindende Reaktion beendigt ist, wird der Kolbeninhalt 
mit einem gebogenen Glasstab gut durchgerührt und das 
Produkt auf dem Wasserbade noch einige Zeit erhitzt, bis 
sich kein unverbrauchtes Acetylchlorid mehr im Kühler kon- 
densiert. Der Kolben wird dann mit einem absteigenden 
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Rühkr versehen und das entstandene Essigsäureanhydrid im 
Ölbad (Temperatur i6o — i8o*) abdestilliert. Das Rohprodukt 
enthält noch kleine Mengen Acetyldilorid. Um auch diese 
umzusetzen, fügt man etwa lo g wasserfreies, fein pulverisiertes 
Natrimnacetat hinzu und destilßert das Gemisch aus einem 
Rundkolben von looccm mit aufgesetztem Fraktionieraufsatz 
über. Beim Erhitzen mit kleiner Flamme geht bei gut ge- 
leiteter Operation bis 130® sehr wenig über, während die 
Hauptmenge zwischen 132® und 140® destQliert. Die Ausbeute 
an Essigsäureanhydrid beträgt 55 g, der Siedepunkt liegt 
bei 138«. 

Behufs Prüfung auf seine Reinheit mischt man ein paar 
Tropfen mit einigen ccm Wasser. Das Essigsäureanhydrid 
muß hierbei ungelöst bleiben; wenn Mischung eintritt, so ist 
viel Essigsäure vorhanden. Um das Produkt auf seinen Gehalt 
an Acetylchlorid zu untersuchen, kocht man das Gemisch von 
Essigsäureanhydrid und Wasser auf bis zur völligen Lösung 
und prüft dann mit Salpetersäure und Silbernitrat. Ist der 
Chlorgehalt bedeutend, so muß das Produkt nochmals über 
Natriumacetat destilliert werden. 

CH8.CO-Cl + NaO.CO.CH3 = CH8.CO.O.CO.CH3+Naa. 



6. Pormaldehyd. 

Die Zusammensetzung, des hierfür dienenden Apparates 
ist aus folgender Zeichnung ersichtlich (Abb. 20). 

Die beiden Kolben haben je 200 ccm Inhalt, sind mit 
doppelt durchbohrten Propfen verschlossen, welche je 2 ge- 
bogene Glasröhren enthalten, von denen je eine Hs auf den 
Boden des Kolbens ragt Die Röhren sind schief abgeschliffen 
und tragen ein knieförmig gebogenes Verbrennungsrohr von 
15 — 16 cm Länge, das am Knie etwas verkupferten Asbest 
enthält. Für die Herstellung desselben wird langfaseriger As- 
best mit einer wässerigen Kupferacetatlösung getränkt und 
dann in der Flamme ausgeglüht, wobei sich auf den Fasern 
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Kuiiferoxyd m feiner V^eilung aiisschddet Die WaacK- 
flas€he wird mit etwas Waaser gefUUt, der daraufiolgettde 
Kolben durch Einstellen in Eis gekühlt, während der zweite 
Keüben mit ioo ccm Methylalkohol beschickt und in) Wasser- 
bade auf 40^ erwärmt wird Man verbindet dann die Saiug* 
flasche mit der Wasserstrahlpumpe, saugt einien starken Lujft- 
Strom hindurch und erhitzt zu gleicher Zeit den verkupferten 
Asbest vorsichtig mit freier Flamme, bis er schwach rotglü- 
hend wird. Das Gemisch von Luft und Methylalkoholdampf 
wird durch den katalytisch wirkenden verkupferten Asbest in 




Abb. 20. 



Reaktion gebracht Bei dieser Oxydation wird soviel Wärme 
frei, daß der Asbest bei geeigneter Luftzufiihrung dauernd 
glühend bleibt, so daß ein weiteres Erhitzen überflüssig wird. 
Durch passende Regulierung des Luftstromes geht die Re- 
aktion stundenlang von selbst weiter. 

Nach Ablauf von ungefähr 4 Stunden ist der Methyl- 
alkohol verbraucht, während der gebildete Formaldehyd nebst 
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Wasser und etwas unverbrauchtem Methylalkohol sich in dem 
gekühlten Kolben kondensiert hat Gewöhnlich erhält man 
80 — 85 ccm. 

Eine kleine Menge Formaldehyd ist auch in der vorge- 
legten Waschflasche im Wasser gelöst. Läßt man die Flüssig- 
keit in einer Schale über Schwefelsäure im Exsiccator ver- 
dampfen, so erhält man polymerisierten Formaldehyd, das 
Trioxymethylen, in Form einer weißen blättrigen Masse. 
CH8.0H + = CH2 + H20. 

Zur Gehaltsbestimmung des Formaldehydes kann man 
die Titration mit Jod ^) oder die Wasserstoffsuperoxydmethode 
verwenden. Sehr gute Resultate gibt letzteres Verfahren, wenn 
man folgendermaßen verfährt Zu 3 g Formaldehydlösung, 
die genau abgewogen sein müssen, gibt man 50 ccm n- 
Natronlauge und 50 ccm einer vorher neutralisierten 3 % 
Wasserstoffsuperoxydlösung. Das Gemisch befindet sich in 
einem hohen, durch einen kleinen Glastrichter geschlossenen 
Erlenmeyer und wird in diesem 25 Minuten lang auf dem 
kochenden Wasserbade erhitzt, wobei unter heftigem Auf- 
schäumen die Reaktion stattfindet Dann wird mit Wasser 
verdünnt und das unverbrauchte Natron unter Verwendung 
von Lackmus oder Phenolphthalein als Indikator zurücktitriert. 
Der Prozentgehalt an Formaldehyd ist gleich der Anzahl ver- 
brauchter ccm n-Natronlauge : 
2 H.COH + H^Oa + 2 NaOH = 2H.C02Na + H^ + 2H2O. 

7. Hamstoff. 

Lieb. Ann. 66, 382. 

80 g krystallisiertes Ferrocyankalium (gelbes Blutlaugensalz) 
werden gepulvert und in einer flachen eisernen Schale unter be- 
ständigem Umrühren erhitzt, bis sie zu einer schwach gelben 
pulverigen Masse zerfallen sind. (Bei zu starkem Erhitzen tritt 

1) Chcm. Ztg. 25, 743, vgl. auch Ber. 31, 2979, Ber. 3g, 2817. Chem, 
Centr. 1906 II, 1874. Ztschr. analyt. Chem. 36, 19; 44, 13. 
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Bräunung und Zersetzung ein). Das so entwässerte Salz wird noch 
warm mit 30 g geglühtem Kaliumcarbonat innigst vermischt und 
in einen eisernen Tiegel (ca. 10 cm Höhe auf/ cm Durchmesser) 
eingefüllt Man bedeckt den Tiegel mit einer kleinen eisernen 
Schale und erhitzt ihn mit einem großen Rund- oder Fletscher- 
brenner. Die Mischung schmilzt unter lebhafter Gasentwicklung 
zu einer braunen Masse, die bei weiterem Erhitzen allmählich 
heller wird. Die Umsetzung ist beendigt, wenn ein mit einem 
heißen Glasstabe herausgenommener Tropfen der Schmelze 
nicht mehr braun oder gelb, sondern wasserhell ist und beim 
Erkalten zu einer völlig farblosen Masse erstarrt. 

Man trägt dann in die etwas abgekühlte Masse 150 g 
Mennige in kleinen Anteilen ein unter Vermeidung einer zu' 
starken Gasentwicklung. Die Mennige wird sofort zu Blei 
reduziert Man erhitzt nun die Schmelze noch einige Zeit, 
bis sie ruhig fließt. Hierauf gießt man sie auf eine flache 
Schale, läßt erkalten und zerkleinert sie etwas. Man über- 
gießt die Masse alsdann mit etwa 1 50 ccm Wasser und rührt 
von Zeit zu Zeit mit dem Pistill um, wobei die großen Stücke 
innerhalb i — 2 Stunden völlig zerfallen. Hierauf wird filtriert 
und der schwarze Rückstand durch mehrmaliges Dekantieren 
mit Wasser gewaschen, bis der Auszug auf Zusatz von Salz- 
säure nicht mehr aufbraust.^) 

Unterdessen werden Sog Ammoniumsulfat in siedendem 
Wasser gelöst und nun zur wässrigen Kaliumcyanatlösung 
hinzugegeben. Die Flüssigkeit wird auf dem Wasserbade 
konzentriert, das sich ausscheidende Kaliumsulfat von Zeit zu 
Zeit durch Filtration von der Lauge getrennt, mit wenig Wasser 
gewaschen und die wässrige Lösung schließlich völlig zur 
Trockene eingedampft Der Rückstand wird fein pulverisiert 
und daraus durch wiederholtes längeres Auskochen mit Alkohol 
unter Rückfluß der Harnstoff extrahiert Beim Erkalten der 
stark eingeengten alkoholischen Lösung scheiden sich etwa 
35 — 40 g reiner, bei 132® schmelzender Harnstoff in langen 



^) KOCN + 2 HCl + H2O = KCl + NH4CI + COj. 
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&rUiQS€ii Nadelo aus* Die stark eingeengte alkoholische Löauikg, 
aus cier sich keine KrystaUe mehr absetzen wollen, wird auf 
dem Wasserbade zur Trockene verdampftr der Rückstand in 
Wasser aufgenommen und durch Zusatz von stickoxjrdfreier 
Salp^rsäure das Hamstoffnitrat {$ — 7 g) in farblosen KrystaUen 
abgeschieden. 

4K4Fe(CN)«+4K,CO,=2oKCN+4KOCN4-Fe + COa; 

20 KCN + 5 PbgO^ = 20 KOCN + 15 PU 

2 KO.C=N + (NHJj SO^ = 2 NH^O.C=N+ K^SO^ ; 
Kaliumcyanat 

Nk,O.C=N — ^ ^>C0 

Ammoniumcyanat Harnstoff 



8>. Isoamylnitrit. 

Ber. 19, 915. 

Zu einer konzentrierten wässrigen Lösung von 35 g 
Natriumnitrit (i Mol.) werden 44 g Amylalkohol (i MoL) 
hinzugefügt und die Mischung unter Rühren (Witt*scher Rührer) 
auf o* abgekühlt Bei dieser Temperatur läßt man unter 
fortgesetzt kräftigem Rühren 43 ccm Salzsäure spez. Gew. 1.19 
(i Mol.) langsam hinzutropfen und rührt nach beendigter 
Zugabe noch einige Zeit Das Reaktionsprodukt wird im 
Scheidetrichter mit Wasser verdünnt, die wässrige Schicht 
abgelassen imd das Amylnitrit noch einige Male mit Wasser 
gewaschen. Hierauf läöt man über Nacht stehen, wobei das 
Amylnitrit völlig klar wird und das Wasser sich abtreimt Das 
Rohprodukt (55 g) wird durch ein trocknes Filter gegossen 
und mittels eines mit Glaskugeln (s. S. 112) gefüllten Aufsatzes 
fraktioniert. Bis 93 ^ geht ein geringer Vorlauf über, während 
die Hauptmenge (52 g) zwischen 94 und 98 * destilliert 

Das Isoamylnitrit bildet eine schwach gelbe aromatisch 
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riechende Flüssigkeit vom spez. Gew. 0^902, die bei 97 • siedet. 

(Giftr) 

^)>CHXH, .CHj . OH-f NaNOj +HCl===NaCl -f HaO + 

OL 
^j^^CH.CHj.CHj.O.NO. 

9..0xa]8ture. 

J. f. pr. Chemie 75, 146. 
Zu 140 ccm Salpetersäure spez. Gew. 1,4, die sich in einem 
^/g 1-Kolben befinden, wird eine Lösung von 0,1 g Ammonium- 
vanadat in i ccm Wasser sowie 20 g Rohrzucker hinzugefügt 
Der Kolben wird zweckmäßig mit einem doppelt durchbohrten 
Kork verschlossen, der Thermometer und Gasableitungsrohr 
trägt und mit Paraffin oder Kollodium völlig getränkt ist. Die 
Lösung des Zuckers in der Salpetersäure färbt sich nach 
kurzer Zeit gelb, wird dann dunkler, die Temperatur steigt, 
und es beginnen sich rote Dämpfe zu entwickeln, die man 
ableitet (nicht einatmen, sehr giftig I). Die Reaktion wird 
lebhafter, und durch zeitweises Umschütteln und eventuelle 
Kühlung hält man die Temperatur zwischen 40 und 50 ®. Ist 
die Hauptreaktion nach Ablauf von i — 2 Stunden beendigt, 
was am Sinken der Temperatur zu bemerken ist, so wird der 
Kork entfernt und das Gremisch während 24 — 36 Stunden 
sich selbst überlassen. Nach Ablauf dieser Zeit hat sich die 
Oxalsäure krystallinisch abgeschieden. Sie wird unter Ver- 
wendung eines Platinkonus oder von Glaswolle ah^esogen, 
zusammengepreßt, mit einigen ccm Eiswasser gewaschen und 
an der Luft getrocknet Beim längeren Stehen (3 — 4 Tage) 
der salpetersauren Lösung scheidet sich noch eine kleine 
Menge Oxalsäure aus, so daß im ganzen 24 — 26 g gewonnen 
werden. Durch Krystallisation aus wenig siedendem Wasser 
wird sie von Spuren von Salpetersäure befreit: 

HO. CO 
Q,H,,0,, + 9 O, = 6 j^^^^ + 5 H,0. 

Rohrzucker 
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An Stelle von AmmoniumTanadat kann 9,uch Vanadiumpentoxyd be* 

nutzt werden. Das Pentoxyd gibt einen Teil des Sauerstoffs ab und geht in 

Tetroxyd über. Die Salpetersäure oxydiert das Tetroxyd zu Pentoxyd, dieses 

•gibt wieder Sauerstoff ab, es bildet sich Tetroxyd usw. Das Pentoxyd 

überträgt also den Sauerstoff der Salpetersäure auf den Zucker. 



10. Benzoesäuremethylester. 

Ber. 28, 3353. 

In einem mit Rückflußkühler versehenen Kolben wird 
ein Gemisch von 50 g Benzoesäure, 125 ccm Methylalkohol 
und 6 ccm konzentrierter Schwefelsäure während 3 bis 4 
Stunden zum Sieden erhitzt und dann der unverbrauchte 
Methylalkohol im Wasserbad abdestilliert. Der Rückstand 
wird in 150 ccm Wasser gegossen, mit fester |Soda (die 
Rückstände von Natriumbicarbonat , von der StickstofFbe- 
stimmung herrührend, sind gut verwendbar) neutralisiert und 
das Öl in wenig Äther aufgfenommen. Die ätherische Lösung 
wird nach dem Waschen mit etwas Wasser mit geglühter 
Pottasche getrocknet, durch ein trocknes Filter gegossen, der 
Äther unter Verwendung des Seite 108 beschriebenen Apparates 
entfernt und dann der Ester selbst überdestilliert. Der Siede- 
punkt liegt bei 199^, die Ausbeute beträgt 55 g. 

Aus der alkalischen Flüssigkeit kann durch Zusatz von 
Mineralsäure eine geringe Menge Benzoesäure regeneriert 
werden : 

Q-CO.OH +cH.OH=(VO-OCH. ^„,0- 
Vgl. das Kapitel über Veresterung Seite 8i. 

II. Acetoxim. 

Ber. 39, 876. 

14 g Hydroxylaminchlorhydrat werden in 20 ccm Wasser 
und 12 g Aceton gelöst und eine gesättigte wässerige Lösung 
von 8 g Ätznatron langsam portionsweise unter stetem Rühren 
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ohne irgend welche Kühlung zugegeben. Die Flüssigkeit 
erwärmt sich, und das ge^bildete Acetoxim scheidet sich ölig 
aus. Beim Erkalten erstarrt es zu einem Krystallbrei, welcher 
durch Hinzugabe von sehr wenig Äther in Lösung gebracht 
wird. Die ätherische Lösung wird von der Salzlauge im 
Scheidetrichter getrennt, mit etwas Chlorcalcium getrockmet 
und das Lösungsmittel zum größten Teil abdestiliert. Beim 
Erkalten scheidet sich das Acetoxim in schönen großen 
glänzenden Prismen aus, die auf porösem Porzellan getrocknet 
werden. Die Ausbeute beträgt I2 — 13 g. Der Schmelzpunkt 
ist 6o^ der Siedepunkt I35^ 

Da das Acetoxim sehr flüchtig ist, so wird die Aus- 
beute bei Verwendung von zu viel Äther bedeutend herab- 
gedrückt : 

CHg .CO.CH3 + NH2OH.HCI + NaOH = 
NOH 
CH3 — C — CHg +Naa + 2H2O. 



12. Dimethylsulfat. 

Lieb. Ann. 327, 106. 

In einem Destillierkolben von 200 ccm Inhalt, der 100 g 
Chlorsulfonsäure enthält, ist mittels eines doppelt durchbohrten 
Gummipfropfens ein Thermometer und ein Bulk'scher Tropf- 
trichter befestigt, worin sich 27 g wasserfreier Methylalkohol 
befinden. Der Stiel des Tropftrichters soll möglichst eng 
(3 — ^4 mm) sein und in eine lange Kapillare enden, deren 
Spitze 5 — 10 mm nach oben gebogen ist. Die Röhre des 
Tropftrichters muß völlig mit Methylalkohol gefüllt sein und 
bis fast auf den Boden des Destillierkolben reichen, die Aus- 
flufiöffnung des Tropftrichters ist also von einer Schicht Chlor- 
sulfonsäure bedeckt. Das seitliche Ansatzrohr des Destillier- 
kolbens steht mit einer mit wenig konzentrierter Schwefel- 
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däure gdaUteB Sicherheitsirascfaflasche ^) in Verbioduag uad 
diese wiederum mit daer grööeren, teilweise mit Wasser gc- 
fönten Saugfiasche, das zum Absori>ieren der Salssäure dient 
NB. Das Einleitungsrohr für die Salzsäure soll 2 nun 
oberliaib des Wasserspiegels enden und darf nicht in 
Wasser eintauchen. 




Abb. ai. 



Nachdem der Inhalt des Destillierkolbens mittels Kälte- 
mischung') auf — lo bis — 15*^ abgekühlt ist, wird der Zu- 
flufi des Methylalkohols derart reguliert, dafi die Ssdzsmre- 
entwickluBg nicht zu heftig wird und sich nur geringe Mengen 
Nebel im Kolben bilden. Durch recht häufiges Schütteln 
(zweckmäßig durch Bewegen des ganzen Gestells) mischt man 



^ ^eckmäfiig^r wird an Stdl« der in der Zeichnung^ angegebenen 
Waschflascfae eine SicfaerbeiUwaschfhuche benutzt, wie sie bei dem Trocken- 
appasat S. 126 abgebildet ist 

') Die Kältemischang wird aus 3 Tln. Schnee oder fein gehacktem Eis 
und I Tl. denaturiertem Kochsalz bereitet. 
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die beiden Flüssigkeiten innig und sorgt dafür, daß die Tem- 
peratur — 5^ nicht überschreitet. Nach ungefähr 1^/3 Stunden 
ist die Gesamtmenge des Methylalkohols hinzugelaufen; man 
überläßt die erhaltene fast farblose Methylschwefelsäure einige 
Stunden sich selbst und erhitzt sie dann im Vakuum unter Be- 
autzui^ des auf Seite 1 14 abgebildeten Apparates. Die Öl- 
badtemperatur soll 140 — 145® betragen. Unter einem Druck 
von 1$ — 20 nun destilliert das gebildete Dimethylsulfat m 
die mit Eis gekühlte Vorlage bei ungefähr 130® langsam 
innerhalb einiger Stunden über. Die Ausbeute beträgt 42 — 
45 g d. i. 80—83 X der Theorie. 

Für die Alkylierung von Phenolen (s. nächstes Präparat) 
ist das Rohprodukt rein genug. 

Will man es zwecks Verwendung zur Alkylierung von 
Basen reinigen, so kann man es mit etwas Eiswasser waschen, 
mit geglühtem Glaubersalz trocknen und nochmals im Vaku- 
um überdestillieren. Unter gewöhnlichem Druck siedet es 
bei 180® unter schwacher Zersetzung. 

CH3.0H + Cl.SO,.OH = ^^^S^° + HCl, 

Das Dimethylsulfat ist ein außerordentlich giftiger 
Körper; man hat sich nicht nur vor dem Einatmen seiner 
Dämpfe zu hüten, sondern muß auch jede Berührung der 
Haut mit dem Ester vermeiden, da er von ihr sofort resor- 
biert wird. Die eventuell mit ihm in Berührung gekommenen 
Stellen sind sofort mit verdünnter Ammoniakilüssigkett ein- 
zureiben, durch welche Dimethylsulfat sehr rasch zersetzt wird. 
Innerlich soll gegen Dimethylsulfatvergiflungen das Einnehmen 
von Natriumbicarbonat gute Dienste leisten. 

Alle Arbeiten mit Dimethylsulfat sollen unter dem Abzug 
vorgenommen werden. 
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13. Anisol. 

Lieb. Ann. 327, 114; 340, 208. 

18,8 g Phenpl (i Mol.) werden in einer 12 — 15 prozentigen 
wässrfgen Lösung von 10 g Ätznatron aufgelöst, mit 24 ccm 
Dimethylsulfat versetzt und kräftig geschüttelt. Hierbei ent- 
steht zuerst eine Emulsion, indem sich die Masse stark 
erwärmt. Durch zeitweilige Kühlung mit Wasser ist dafür zu 
sorgen, daß die Temperatur 50 — 60^ nicht übersteigt (von 
Zeit zu Zeit Kork vorsichtig öffnen. Abzug I). 

Wenn die Temperatur nach anfänglichem Steigen von 
selbst zu fallen beginnt, wird einige Minuten unter Rückfluß 
zum Sieden erhitzt und, wenn nötig, bis zur stark alkalischen 
Reaktion etwas Natronlauge hinzugefügt. Nach dem Abkühlen 
wird die wässrige Lösung des methylschwefelsauren Natriums 
vom Anisol abgelassen und dieses durch den oberen Tubus 
des Scheidetrichters herausgegossen (21 g). 

Die wässrige Lösung des methylschwefelsauren Natriums 
wird mit 9 g Ätznatron und 18,8 g Phenol (i Mol.) versetzt 
und zweckmäßig in einem Rundkolben aus Jenaer Glas 
während 6 — 7 Stunden unter Rückfluß zum Sieden erhitzt. 
Da die Masse stark stößt , so stellt man zweckmäßig Kolben 
und Kühler etwas schief. Nach beendigter Alkylierung wird 
eventuell bis zur alkalischen Reaktion mit Lauge versetzt und 
das gebildete Anisol wie oben abgetrennt (18 g). 

Die beiden Produkte werden vereinigt, mit Chlorcalcium 
getrocknet und destilliert. Siedepunkt 152^ (Ausbeute 38 g). 

Beim Schütteln einer alkalischen Phenollösnng mit Dimethylsulfat bildet 
sich aufierordentlich rasch Anisol und methylschwefelsaures Natrium; 

\/ CHsO/ \/ CH,o/ 

Fügt man hierzu noch i Mol. Natriumphenolat , so wirkt das methyl- 
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schwefelsaure Natrium beim anhaltenden Kochen weiter alkylierend, indem 
abermals Anisol entsteht: 

\/ NaO/ \/ NaO/ 

(Vgl. S, 79.) 



14. Nitrobenzol. 

In einen Kolben von 500 ccm Inhalt gibt jnan 51 ccin 
Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,37 und fügt unter 
Schütteln 50 ccm konzentrierte Schwefelsäure hinzu. Wenn 
die Mischung auf ungefähr 40^ abgekühlt ist, trägt man nach 
und nach 50 g Benzol ein. Das Benzol wird in kleinen An- 
teilen inherhalb 20 — 30 Minuten zugegeben und die Mischung 
fortwährend kräftig durchgeschüttelt. Der Kolben darf nicht 
verkorkt sein. Die Temperatur wird zweckmäßig zwischen 
50 und 65^ gehalten. Sollte die Flüssigkeit sich stärker er- 
wärmen, so kühle man das Gefäß mit Wasser ab. 

Nachdem alles Benzol hinzugefügt ist, wird der Kolben 
auf dem siedenden Wasserbade während 30 — ^40 Minuten 
unter zeitweisem kräftigen Schütteln erhitzt. Man trennt 
dann nach dem Abkühlen das gebildete, obenauf schwim- 
mende gelbe Nitrobenzol von dem nahezu farblosen Säure- 
gemisch im Scheidetrichter, fügt 50 ccm Wasser hinzu und 
schüttelt kräftig durch. Das Nitrobenzol setzt sich als milchige 
Masse ab, die von der darüberstehenden wässrigen Flüssigkeit 
abgelassen wird. Durch nochmaliges Waschen mit der gleichen 
Menge Wasser werden dem Nitrobenzol die letzten Spuren 
Säure entzogen, es setzt sich danach rascher und klarer ab. 

Man läßt das so gewaschene Nitrobenzol in einen kleinen 
gewogenen Kolben , fließen, der ungefähr 5 g geschmolzenes 
Chlorcalcium enthält, und erwärmt auf dem Wasserbade, bis 
das Nitrobenzol wasserhell geworden ist. Hierauf gießt man 
das Rohprodukt (73 g) in einen Destillierballon von ungefähr 
120 ccm Inhalt und fraktioniert es unter Verwendung 

Uli mann, org. ehem. Praktikum. II 
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eines Kühlrohrs. Man erhitzt hierbei zuerst mit möglichst 
kleiner Flamme; die Temperatur steigt langsam bis 200®, 
wobei 4 — 5 g unverbrauchtes Benzol und geringe Mengen 
Nitrobenzol übergehen. Man wechsle nun die Vorlage und 
erhitze stärker. Zwischen 205 und 207*^ geht dann die Ge- 
samtmenge des Nitrobenzols als schwach gelb gefärbte Flüssig- 
keit über. 

Die Ausbeute beträgt 67 — 68 g, d. i. 95 ®/o des in Reak- 
tion getretenen Benzols. Ist die unverbrauchte Benzolmenge 
größer als oben angegeben, so rührt dies von einer unge- 
nügenden Mischung während der Nitrierung her. 

Q + HN03=Q-^^'+H,0. 

In der Technik verfahrt man umgekehrt, indem man die Nitriersäure 
zum Benzol laufen lädt. 

15. Anilin. 

a) Mit Zinn und Salzsäure. 

In einen mit Rückflußkühler versehenen Rundkolben 
gibt man 50 g Nitrobenzol, 71g granuliertes Zinn, fügt etwa 
20 — 30 ccm rohe konzentrierte Salzsäure (spez. Gew. 1,16 = 
33 % HCl) hinzu und erwärmt bis nahe \z|»gi Sieden. Eventuell 
kann man, um die Reduktion einzuleiten, i g Zink hinzu- 
geben. Die Masse gerät alsbald in lebhaftes Kochen; man 
entfernt jetzt die Flamme und trägt nach und nach noch 
260 ccm rohe Salzsäure derart hinzu, daß die Flüssigkeit 
immer im heftigen Sieden bleibt, ohne daß Anteile des 
Nitrobenzols durch den Kühler herausgeschleudert werden. 
Nachdem die Reaktion allmählich an Heftigkeit nachgelassen 
hat, erhitzt man schließlich noch kurze Zeit, bis im Kühler 
keine Öltropfen von [Nitrobenzol mehr kondensiert werden 
und sein Geruch nicht mehr bemerkbar ist. Ist alles Nitro- 
benzol reduziert, so läßt man auf ungefähr 50 — 60® abkühlen, 
wobei sich mitunter etwas Zinndo{)pelsalz des salzsauren Ani- 



\ 
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lins auscheidet ((QH^NHj.HC^jSnCl^), und fügt unter Um- 
schütteln ungefähr 300 ccm 3iprozentige Natronlauge (spez. 
Grew. 1,34) hinzu. Es ist hierbei zu beachten, daß sich die 
Masse nicht bis zum Sieden erhitzt. Das Stannichlorid wird 
* erst als Hydrat ausgefällt, das sich in einem Überschuß von 
Alkali unter Bildung von Stannat wieder löst, während 
das salzsaure Anilin in die Base verwandelt wird. Man kann 
leicht den Endpunkt der Reaktion daran erkennen, daß der 
zuerst gebildete Niederschlag sich fast vollständig wieder löst 
und die Flüssigkeit stark alkalisch reagiert Man treibt dann 
sofort das Anilin mit Wasserdampf über und zwar so lange, 
bis eine Probe des Destillates mit Bromwasser keine Fällung 
von Tribromanilin oder mit Chlorkalklösung die charakte- 
ristische violette Färbung nicht mehr gibt Gewöhnlich genügen 
500 ccm Destillat Hieraus wird das zum Teil suspendierte, zum 
Teil gelöste Anilin, durch 2 — 3 maliges Ausschütteln mit je 
40 — 50 ccm Äther entfernt und die ätherische Lösung mit ge- 
glühter Soda oder geschmolzenem Ätznatron getrocknet Aus der 
filtrierten ätherischen Lösung wird der Äther unter der auf 
Seite 108 gegebenen Anordnung abdestilliert und das als schwach 
\ gelb gefärbtes Öl zurückbleibende Anilin nach Zusatz von 2 g 

Zinkstaub unter Verwendung eines Kühlrohres überdestilliert 
Es siedet scharf bei 183^ Ausbeute 35 g = 93 % ^^^ Theorie: 

2 |^V^°« + 3Sn + i2Ha = 2 A"^^ + 3Sna^ +4HaO. 

Das unter Zusatz von Zinkstaub destillierte Anilin ist wasserhell und 
bleibt beim Aufbewahren im Dunkeln farblos. 

b) Mit Eisen und Salzsäure.*) 
(Technische Methode.) 
k In einem 2 1-Kolben, der mit einem dreifach durchbohrten 

} Kork versehen ist (eine Bohrung für den Witt'schen Rührer, 
eine für das Thermometer und eine dritte für den Vorstoß, der 



^) Nach eiaer von Herrn Otto N. Witt mir freundlichst zur Verfügung 
gestellten Vorschrift. 

II* 
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mit defn Rückflußkühler verbunden ist), werden 200 g Elisen- 
pulver mit 400 ccm Wasser überschichtet und unter dem 
Abzug 45 ccm konzentrierte Salzsäure spez. Gew. i, 17 hinzu- 
gegeben. Nachdem der ganze Wasserstoff entwidcelt ist, 
wird der Kolben mit dem beschriebenen St04)fen verschlossen, 
worauf man unter tüchtigem Rühren (Elektromotor) 123 g Nitro- 
benzol während 1V2 — 2 Stunden durch den Kühler mittels 
Tropftrichter zutropfen läßt 

Nur im Falle, daß die Temperatur über 50 — 60® steigt, 
wird für Kühlung gesorgt. Dies soll aber möglichst vermieden 
werden. Der ganze Apparat wird dann in ein Wasserbad gesetzt 
und ebenfalls unter Rühren 4 — 5 Stunden auf 80^ erhitzt 

Das Ende der Reaktion erkennt man an dem Ver- 
schwinden des Nitrobenzolgeruches* Ist die Reduktion be- 
endet, so wird die ganze Masse in emen 4 1-Kolben gegossen 
und mit Kalkbrei bis zur schwach alkalischen Reaktion ver- 
setzt Das abgeschiedene Anilin wird mit Dampf übergetrieben. 
Man unterbricht die Destillation, wenn die Tropfen nicht mehr 
mitchig kommen, und wenn von der wasserhellen Flüssigkeit 
etwa 100 ccm überdestilliert sind. Das Destillat wird nach dem 
Stehen im Scheidetrichter getrennt und das Anilin abgelassen.** 
Die wässrige Schicht wird so lange destilliert, bis die Wasser- 
tfopfen keine Öltropfen mehr mitreißen, das Anilin abermals 
abgetrennt und mit der Hauptmenge vereinigt Das Roh- 
produkt wird mit etwas geglühter Pottasche getrocknet und 
dann destilliert. Ausbeute 80 — 83 g = 86 — 90®/^ der Theorie. 

Über die Wirkung des Eisen vgl. S. 45. 



16. Acetanilid. 

a) mit Essigsäure. 

In einem Kolben, der mit einem Luftkühler ^) versehen 
ist, erhitzt man 20 g Anilin und 20 g Eisessig während 10—12 

*) Als Luftktihler kann ein langes Glasrohr rerwendet werden, oder 
auch ein gewöhnlicher Kugelkühler, in dem kein Wasser zirkuliert. 
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Stunden zum Sieden, indem man die Temperatur' derart 
reguliert, daß nur das entstehende Wasser entweicht, ohne daß 
Essigsäure abdestilliert. Nach Ablauf dieser Zeit erstarrt eine 
gezogene Probe krystallinisch. Man gießt nun die noch 
flüssige Masse in i ^/g Liter heißes Wasser, versetzt die etwas 
abgekühlte Lösung mit 2 g Tierkohle und erhitzt während 
I — 2 Stunden unter Rückfluß zum Sieden. Die Lösung wird 
durch ein Faltenfilter heiß filtriert; beim Erkalten scheidet 
lieh aus der fast farblosen Flüssigkeit das Acetanilid in farb- 
losen Blättchen aus. Durch Konzentration der Mutterlauge 
kann noch eine geringe Menge gewonnen werden. Ausbeute 24 g. 
Schmelzpunkt 112^: 

(>NH^+H0.C0CH3= (y^ j^^+H,0. 

b) mit Essigsäureanhydrid, 

Zu einer Lösung von 2,5 g wasserfreiem Natriumacetat 
in 10 g Eisessig werden 9,3 g Anilin (i Mol.) hinzugegeben 
und hierauf 11 g (i Mol.) Essigsäureanhytirid in kleinen .Aö-:.' 
teilen unter Schütteln hinzugefügt. Die Reaktion verläuft. .<]$■? 
schnell unter starker Wärmeentwicklung; nach ihrer Beepdiguifci^ 
gibt man 50 ccm Wasser unter Schütteln hinzu, wobei iich 
das entstandene Acetanilid in rein weißen Krystallbl^tfchen 
ausscheidet, die filtriert, mit Wasser gewaschen u^ ge- 
trocknet werden. Aus der essigsauren Mutterlauge kann 
durch Konzentration noch eine kleine Menge gewonnen 
werden. 

Die Ausbeute beträgt 13g d.i. 97^0 ^'^^ Theorie. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 1 12®: 

CeH5NH2 -h (CH8CO)20 = CeHg .NH-COCHg + CHg -CO^H. 

(Vgl. Acetylierung S. 96.) 
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17. p-Bromacetanilid. ] 

Zu einer Lösung von 13,5 g Acetanilid in 40 ccm Ei^ 
essig setzt man unter kräftigem Schütteln und Kühlung mit 
Wasser 5 ccm Brom (16 g), in kleinen Anteilen allmählich 
hinzu. Jeder Tropfen Brom tritt sofort in Reaktion, wobei 
sich das entstandene p-Bromacetanilid teilweise ausscheidet. y 
Ist alles Brom hinzugefugt, so ist die Lösung von geringen^^ 
Mengen überschüssigen Broms schwach gelb gefärbt Man 
fällt das p-Bromacetanilid mit Wasser aus, saugt es ab und 
trocknet es auf dem Wasserbade. Durch Krystallisation aus 
verdünntem Alkohol erhält man farblose, bei 167® schmelzende 
Prismen von reinem p-Bromacetanilid. 

Die Ausbeute beträgt 18,5 g: 

NH.COCHg NH.COCHg 



tBr=l I 



+ 2Br= I +HBr. 

ir 



18. p-Bromanilin. 



Zu einer unter Rückfluß siedenden Lösung von 18 g 
p-Bromacetanilid in 35 ccm Alkohol werden durch die obere 
Öffnung des Kühlers 2Q^ccm rauchende Salzsäure in kleinen 
Anteilen hinzugefügt. Wenn eine gezogene Probe beim Ver- 
dünnen mit Wasser klar bleibt, was gewöhnlich nach kurzem 
Erhitzen der Fall ist, so ist die Verseifung beendigt. Die 
Lösung wird mit Wasser verdünnt, Alkohol sowie Essigester 
abdestilliert, abermals verdünnt und mit Lauge neutralisiert. 
Das Bromanilin scheidet sich dann als ölige, bald krystallinisch 
erstarrende Masse aus, die filtriert, gewaschen und getrocknet 
wird. Ausbeute 13 — 14 g. Schmelzpunkt 66®: 



— i67 — 
NH-COCHj NHji 

^^ Y 

Br Br 

CH3CO2H + C2H5OH = CHg • CO . OC2H5 + HjO. 



19. Chlorbenzol. 

In einen Rundkolben oder Destillierballon von 300 — 350ccm 
Inhalt gibt man 40 g Kaliumpermanganat und läßt mittels 
eines Bulk'schen Tropftrichters ^) 250 ccm rohe Salzsäure 
(33 %) langsam hinzufließen. Das entwickelte Chlor wird erst 
mit wenig Wasser gewaschen, dann in der zweiten Wasch- 
flasche durch konzentrierte Schwefelsäure getrocknet und 
schließlich mittels eines weiten Glasrohres in einen tarierten 
Ballon geleitet, der 60 g Benzol und i g fein pulveri- 
siertes Eisen enthält. Auf dem seitiichen Ansatz des Ballons 
ist ein Rückflußkühler befestigt und an diesem mit Hilfe 
eines knieförmig gebogenen Glasrohres eine Pipette. Diese 
führt in einen mit Wasser gefüllten Kolben, in welchem der 
entweichende Chlorwasserstoff absorbiert wird. Die Spitze 
der Pipette soll nicht eintauchen, sondern das Wasser gerade 
berühren. 

Um die Reaktion einzuleiten, erhitzt man das Benzol bis 
fast zum Sieden und reguliert den Chlorstrom derart^ daß die 
Reaktion innerhalb 3 — 4 Stunden beendigt ist. Das Benzol 
soll hierbei warm bleiben ; es färbt sich schwach braun, und 
die Gesamtmenge des Chlors wird absorbiert. Sollte sich im 



^) Die Spitze des Tropftrichters muß zu einer Kapillare ausgezogen und 
diese U- förmig umgebogen sein. Die Hälfle der Salzsäure wird bei ge- 
wöhnlicher Temperatur hinzugefügt; wenn dann die Chlorentwicklung etwas/ 
nachlädt, so erhitzt man mit kleiner Flamme und schließlich zum Sieden, bis 
aller Braunstein gelöst ist (vgl. Ber. 35, 43). 
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Einleitungsrohr p-Dichlorbenzol absetzen, so löse man es 
durch kurzes Erhitzen des Chlorierungsgemisches wieder auf. 
Nach beendigter Umsetzung bestimmt man die Gewichts- 
zunahme, die gewöhnlich 20 — 21 g (anstatt 22 g) beträgt, fügt 
die geringe Menge Chlorbenzol, welche durch die Salzsäure 
in das vorgelegte Wasser mitgerissen wurde, hinzu und frak- 
tioniert das Chlorierungsgemisch mittels eines mit Glaskugeln 
gefüllten Aufsatzes. Zwischen 79 — 80* gehen 16 g Benzol 
über, dann steigt die Temperatur langsam bis 126®, wobei etwa 
4,5 g eines Gemisches von Benzol und Chlorbenzol übergehen. 






^_ 



Abb. 23.*) 

und schließlich destillieren zwischen 127 und 133^ 52 g Chlor- 
benzol über. Man unterbricht nun die Destillation und gießt 
den Rückstand in einen kleinen Destillierballon. Aus dem 
zwischen 140 — 180® übergehenden Anteil scheiden sich beim 
Abkühlen ca 2 g p-Dichlorbenzol aus, das bei 53^ schmilzt. 
Die Umwandlung von Benzol in Chlorbenzol verläuft 

•y>. . ^) Zwischen Entwicklungskolben und Waschflasche wird zweckmäßig ein 
T-föjrmiges Sicherbeitsrohr eingeschaltet, das in koncentrierte Schwefelsäure^ 
taucht. 



N 
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nur bei Anwendung überschüssigen Benzols glatt. In vor- 
stehendem Beispiel werden über 90 ^/^ des entwickelten Chlors 
zur Bildung von Chlorbenzol verbraucht. 

Siedepunkt des Chlorbenzols 132^, 760 mm. 
" p-Dichlorbenzols 172^. 

20. i-Chlor-2,4-dinitrobenzol. 

20 g Chlorbenzol werden in kleinen Anteilen in 50 ccm 
Salpetersäure (spez. Gew. 1,51) gegossen. Jeder Tropfen löst 
sich beim Umschütteln sofort unter Wärmeentwicklung auf, 
welcher man durch zeitweiliges Einstellen des Ballons in kaltes 
Wasser entgegenwirkt. Ist alles Chlorbenzol hinzugefügt, so 
gibt man zur roten Lösung (Gemenge von o- und p-Chlor- 
nitrobenzol) 50 ccm konzentrierte Schwefelsäure unter Schütteln 
hinzu, wobei sich die Flüssigkeit erwärmt unter gleichzeitiger 
Ausscheidung des gebildeten Chlordinitrobenzols in Form eines 
gelben Öls. Man erhitzt zur Beendigung der Reaktion noch 
ungefähr i — 1V2 Stunden auf dem Wasserbade unter fleißigem 
Umschütteln und gießt dann die Masse auf Eis, wobei sich 
das Chlordinitrobenzol als Öl ausscheidet, welches beim Reiben 
alsbald krystallinisch erstarrt. Ist die überstehende Flüssigkeit 
klar geworden, so saugt man das kömige Produkt ab (Stoff- 
filter), wäscht es mit Wasser bis zur neutralen Reaktion aus und 
preßt es auf der Nutsche ordentlich zusammen. Man kocht das 
Rohprodukt mit einer zur Lösung unzureichenden Menge Al- 
kohol (ungefähr 30 — ^40 ccm) auf und läßt unter Umschütteln 
erkalten, wobei sich das Chlordinitrobenzol als Krystallmehl 
abscheidet, das filtriert und in einer Schale auf dem Wasser- 
bade geschmolzen wird. Hierbei entweicht der Alkohol, und 
das Nitroprodukt erstarrt beim Abkühlen zu einem schwach 
gelb gefärbten Krystallkuchen. 

Das so erhaltene Chlordinitrobenzol ist rein und schmilzt 
bei 51^, sein Gewicht beträgt 32 g (95^/0 der Theorie). 

Durch Kj-ystallisation aus Äther kann man es in schönen, 
großen, rhombischen Krystallen erhalten. 
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NB. Man hüte sich, Krystalle oder Lösungen von Chlor- 
dinitrobenzol mit empfindlichen Hautstellen in Berührung zu 
bringen, da hierdurch gelegentlich Hautentzündungen hervor- 
gerufen worden sind. 

Cl Cl 

Q + 2HN03=(V^^ + 2H,0. 



NO, 



(Vgl. Nitrierung, S. 3.) 



21. 2,4-Dinitrodiphenylamin. 

20 g Chlordinitrobenzol werden mit 20 g krystallisiertem 
Natriumacetat, 10 g Anilin und 70 — 80 ccm Alkohol auf dem 
Wasserbade unter Rückfluß zum Sieden erhitzt, wobei voll- 
ständige Lösung eintritt. Die Flüssigkeit färbt sich alsbald 
rot, es beginnt die Ausscheidung von Kochsalz, und nach 
kurzer Zeit ist der Kolben mit roten Krystallnadeln angefüllt. 
Man erhitzt nun noch ungefähr eine Stunde, läßt erkalten, 
filtriert das Dinitrodiphenylamin ab und wäscht zuerst mit 
etwas Alkohol, schließlich behufs Entfernung des Kochsalzes 
mit Wasser aus. Durch Konzentration der alkoholischen 
Lauge läßt sich noch eine kleine Quantität des Kondensations- 
produktes gewinnen. 

Die Ausbeute beträgt 26 g. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 156— 157^ 

NO,-\/!-NO, ^; + NaCl + ^«CO.H. 

Das l-Chlor-2,4-dinitrobenzol ist durch eine lebhafte Reaktionsfähigkeit 
des Chloratoms ausgezeichnet. Es ähnelt in seinem Verhalten dem Äthylbromid, 
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dem Benzylchlorid, kurz solchen Halogenderivaten, welche das Halogenatom 
an einen aliphatischen Rest gebunden enthalten, während das Chlorbenzol 
selbst kein labiles, d. h. reaktionsfähiges Halogen besitzt und dadurch 
einen durchaus abweichenden Charakter zeigt. Für die Beweglichkeit des 
Halogens ist übrigens nicht die Gegenwart von zwei Nitrogruppen erforder- 
lich, vielmehr zeigen auch das ortho- und das para-Chlomitrobenzol bereits 
eine ähnliche, wenn auch schwächere Reaktionsfähigkeit Die entsprechende 
meta- Verbindung ist wieder indifferent. Es ist also wenigstens eine Nitro - 
gmppe in ortho- oder para-Stellung erforderlich, und zwar ist das o-Chlor- 
nitrobenzol reaktionsfähiger als die entsprechende p- Verbindung. Mit der 
Anzahl der eingeführten Nitrogruppen in das Chlorbenzolmolekül steigt auch 
die Reaktionsfähigkeit des Chloratoms, d. h. die Umsetzungen finden rascher 
und bei niederer Temperatur statt Während o-Chlomitrobenzol erst bei 
140® durch Sodalösung in o-Nitrophenol verwandelt wird, entsteht bereits 
bei 110® aus dem 2,4-Dinitrochlorbenzol das 2,4-Dinitrophenol ; I-Chlor- 
2,4-6-trinitrobenzol (Picrylchlorid) liefert sogar schon beim Kochen mit Soda 
prikrinsaures Natrium. Aber nicht nur durch die — NOg -Gruppe wird in den 
betreffenden Halogenbenzolderivaten die Beweglichkeit des Halogens ent- 
wickelt, sondern auch die — CO,H (Carboxyl-), COH (Aldehyd-), — SO,H 
(Sulfo-) und — CO (Keton-)Gruppen zeigen eine analoge Wirkung, jedoch 
mufl auch hier wenigstens ein Rest sich in ortho-Stellung befinden. Die 
Reaktionsfähigkeit der 3 Halogene (Cl, Br, J) ist annährend die gleiche, 
vielleicht läfit sich das Jod noch am leichtesten eliminieren. 

Cl 

Bei Dihalogennitroderivaten z. B. | | * reagiert nur das in o-Stellung 

\/ 

I 
Cl 

zur Nitrogruppe befindliche Halogen, in i,4-Dichlor-2,5-dinitrobenzol dagegen 
beide Halogene: 

Cl 



A-NO,. 



I 

Cl 



Auch andere Komplexe wie z. B. die — NOj-Gruppe werden labil, wenn 
andere negative Gruppen in o-Stellung vorhanden sind ; so ist z. B. in Chlor- 
3,4-dinitrobenzol die — 3-Nitrogruppe beweglich usw.: 



172 — 



Cl 

I 

( 
N02 



I 

0-« 



Es seien noch die hauptsächlichsten Umsetzungen angegeben, die mit 
dieser Klasse von Verbindungen ausgeführt werden können. 

Das Halogen kann durch die Hydroxylgruppe ( — OH) durch Behandeln 
mit Alkalien resp. Carbonaten ersetzt werden. 

Durch Einwirkung von alkoholischem Alkali wird die — OCHj imd 
— OC2H5-Gruppe eingeführt : 

I I ^^ +NaOCH8=| I ^^"» +NaCl. 



Durch Behandeln mit Phenolaten entstehen die entsprechenden Phenol* 
äther : 

/\ Cl NaO_/\ ./\ O /\ 

NO2-I J-x 



\/J-N02^ K^/^ NO^-l^/'-NO« \/^ 



Mit primären oder sekundären aliphatischen oder aromatischen Aminen 
entstehen sekundäre bzw. tertiäre Basen. Auf diese Weise kann man z. B. 
leicht p-Nitroanilin herstellen: 

NO.-Q"''' + «NH3 = NO,-(V'^ +NH.C1. 

Aus dem Natriumsalz der Chlornitrobenzolsulfonsäure und Anilin ent- 
steht die Nitrodiphenylaminsulfonsäure : 

/N-Cl , NH2-/\ __ /\«NH-/N 



, i^n«- = I ^^" +NaCl. 

Mit aromatischen Sulfinsäuren entstehen Sulfone: 

Durch Erhitzen mit Kupferpulver gehen die Verbindungen mit labilem 
Halogen in Biphenylderivate über: 



NOa NO, 



t 



2 1 I "-* 4-2Cu= i I [1 -flCuCl. 1 



NOa-N^y-NOg ^ N02-'\/--N02 NOa-Vz-NOa ^ 
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D.R.P. Nr. 85 388. 

13 g Dinitrodiphenylamin werden in einem Ballon von 
1 1 Inhalt mit 40 ccm Alkohol übergössen und auf dem 
Wasserbade erwärmt, bis der Alkohol ins Sieden gerät. Man 
entfernt nun den Kolben und gießt eine warme Lösung von 
20 g krystallisierten Schwefelnatriums in 20 — 2 5 ccm Wässer 
auf einmal unter kräftigem Schütteln hinzu. Die Masse färbt 
sich sofort dunkelrot, der Alkohol kocht heftig auf und das 
Dinitrodiphenylamin geht in Lösung. Beim Erkalten scheidet 
sich das Nitroaminodiphenylamin in roten Krystallen aus. 
Man verdünnt die Masse mit Wasser, filtriert das Reduktions- 
produkt ab, wäscht mit Wasser aus und trocknet es. 

Das Rohprodukt (11 g) soll sich bei gut geleiteter Reduk- 
tion völlig in Salzsäure auflösen und bei 125® schmelzen. 
Nötigenfalls kann man es nochmals aus verdünntem Alkohol 
oder Benzol umkrystallisieren : 

/X-NH-/^ /\ NH-/\ 

NO,-i^/l-NO, i^J -^ NO,\J-NlU \/ 

(Vgl. Reduzieren S. 41.) 



23. Brombenzol. 

In einen Rundkolben von 100 — 200 ccm Inhalt und bei- 
stehender Form gibt man 40 g Benzol und i g f e i n gepul- 
vertes Eisen und wiegt den Kolben nebst Inhalt. Der Ballon ist 
mit einem aufsteigenden Kühler verbunden und dieser wieder 
mit einer Pipette, welche in einen mit 100 ccm Wasser be- 
schickten Erlenmeyer hineinragt Die Spitze der Pipette 
mündet einige mm oberhalb des Wasserspiegels (Abb. 23). 

Der andere Tubus des Kolbens trägt einen Tropftrichter, 
der 80 g (25 ccm) Brom enthält Man läßt nun einige 
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ccm Brom hinzuflieäeti, wobei sich das Benzol erwärmt; es 
entwickelt sich Bromwasserstoffsäure, die vom Wasser absor- 
biert wird. Das Brom läßt man nun weiter unter Kühlung 
mit Wasser hinzutropfen, indem man den Zufluß derart 
reguliert, daß die Umsetzung nicht zu heftig wird. Das 
Reaktionsprodukt, welches 78 g anstatt 80 g wiegt, wird 
direkt aus dem Kolben mit Wasserdampf überdestilliert. 
Hierbei geht zuerst Brombenzol über, dann folgt das p-Dibrom- 
benzol, welches sich bereits im Kühler als weiße krystal- 




Abb. 23. 

linische Masse abscheidet, aber durch zeitweises Abstellen des 
Kühlwassers wieder verflüssigt wird. Man treibt so lange 
Dampf hindurch, bis nichts mehr übergeht Das Destillat 
wird zur Entfernung von geringen Mengen Brom mit etwas 
Natronlauge versetzt und im Scheidetrichter getrennt. Das 
rohe Brombenzol wird durch Zusatz von etwas Chlorcalcium 
und Erwärmen auf dem Wasserbade getrocknet, in einen 
tarierten Kolben abgegossen, gewogen {77g) und mittels 
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eines mit Glaskugeln gefüllten Aufsatzes fraktioniert. Bis 
loo® geht etwas' unverändertes Benzol (5 g) über, dann steigt 
die Temperatur rapid, und die Hauptmenge geht zwischen 
150 und 157® über (60 g). Der im Kolben verbleibende 
Rückstand (10 g) besteht aus einem Gemenge von o- imd 
p-Dibrombenzol. Aus ihm läßt sich das para-Derivat leicht 
gewinnen, wenn man ihn in der doppelten Menge Alkohol 
heiß löst und erkalten läßt Hierbei krystallisiert das p-Dibrom- 
benzol in farblosen Blättchen aus, die abgesaugt, mit einigen 
Tropfen Alkohol gewaschen und an der Luft getrocknet 
werden {yg). Der Schmelzpunkt liegt bei 89®. 
Das Brombenzol siedet bei 155,6®. 

Die bei der Herstellung des Brombenzols als Nebenprodukt gewonnene 
wäfirige Lösung von Bromwasserstoffsäure wird unter Zusatz von 0,5 g rotem 
Phosphor der fraktionnierten Destillation unterworfen. Zuerst geht sehr ver- 
dünnte Säure über, bei 126® destilliert dann 48% Bromwasserstofisäure, die 
getrennt aufgefangen wird. 



24. Triphenylcarbinol. 

Ben 36, 406. 

Für die nachfolgende Darstellung des Triphenylcarbinöls 
aus Brombenzol, Magnesium und Benzoesäuremethyläther ist es 
unbedingt erforderlich, daß alle Ausgangsmaterialien sowie 
die Apparate absolut trocken sind. Man destilliert daher 
zweckmäßig sowohl das Brombenzol als auch den Benzoesäure- 
ester vor der Ausführung der Reaktion frisch über. ' Auch 
der Äther muß vollständig wasserfrei sein, was man zweckmäßig 
in folgender Weise erreichen kann. 300 ccm gewöhnlicher 
Äther werden mit einer 'erkalteten Mischung von 25 ccm 
Schwefelsäure und;25 ccm Wasser gut durchgeschüttelt, wobei 
der größte Teil des im käuflichen Äther enthaltenen Wassers 
und Alkohols von der Schwefelsäure aufgenommen werden. 
Man trennt dann nach einigen Stunden die beiden Schichten, 
gießt den Äther durch ein doppeltes Filter in einen dick- 
wandigs^Erlenmeyer ab, preßt ungefähr i g dünnen Natrium- 
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draht^) hinein und verschließt das Getäß mit einem mit 
Chlorcalciumrohr versehenen Pfropfen. Nach ungefähr ein bis 
zwei Stunden hat die Wasserstoffentwicklung aufgehört, und 
man kann den wasserfreien klaren Äther von dem unan- 
gegriffenen Natrium direkt abgießen. 

Zur Ausführung der Reaktion gibt man zunächst in einen 
300 ccm fassenden Rundkolben Ty2 g Magnesiumspäne, 57 g 
Brombenzol und 60 — 70 g wasserfreien Äther, fügt ein Kömchen 
Jod hinzu und erwärmt unter Rückfluß. Die vom Jod sch'wach 
braun gefärbte Lösung gerät alsbald ins Sieden und wird 
farblos. Man entfernt nun sofort die Flamme und stellt den 
Kolben in eine Schale mit Eiswasser ; man sorge femer durch 
zeitweises Herausnehmen und wieder Hineinstellen dafür, daß 
die Flüssigkeit stets in lebhaftem, aber nicht zu heftigem 
Sieden bleibt und daß aller Äther gut kondensiert wird. Die 
ätherische Lösung färbt sich allmählich bräunlich, während das 
Magnesium nach und nach gelöst wird. Wenn die Reaktion 
etwas träger wird, kann man schließlich noch einige Zeit zum 
Sieden erhitzen. Nach ungefähr 40 — ^45 Minuten ist gewöhnlich 
das ganze Magnesium bis auf Spuren, die man vernachlässigen 
kann, in Lösung gegangen. Man läßt nun erkalten, stellt den 
Kolben wieder in Eiswasser und läßt mittels eines Tropflxichters 
durch den Kühler ein Gemisch von 20 g frisch destilliertem Ben- 
zoesäureester und 20 g wasserfreiem Äther in kleinen Anteilen 
hinzufließen. Man wartet vor jedem neuen Zusatz ab, bis die 
ziemlich lebhafte Reaktion nachgelassen hat, und schüttelt von 
Zeit zu Zeit das Gemisch um. Die ätherische Lösung trübt sich 
unter Ausscheidung einer weißen Magnesiumdoppelverbindung. 
Man erwärmt dann während einer Stunde auf dem Wasserbade 
zum Sieden, wobei die Masse zu einem dicken, schwach gelb 
gefärbten Brei erstarrt. Nach dem Erkalten wird das Re- 
aktionsgemisch in kleinen Anteilen auf ein Gemisch von Eis 
und verdünnter Schwefelsäure gegossen und der Äther, etwas 

^) Die Natriumpresse ist nach dem Gebrauch mit Alkohol zu reinigen. 
Rückstände von Natrium dürfen nicht mit Wasser, sondern nur mit Alkohol 
zersetzt werden. 
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unverändertes Brombenzol, sowie gebildetes Biphenyl mit 
Wasserdampf abgetrieben. Das Triphenylcarbinol bleibt hierbei 
als schwach gelb gefärbte Krystallmasse zurück, die filtriert " 
und getrocknet wird (33 g). Durch Ejystallisation aus sieden- 
dem Alkohol erhält man das Triphenylcarbinol in weiäen 
glänzenden hexagonalen Krystallen, die bei 162" schmelzen. 
Die Ausbeute beträgt 27 g: 

QH^Br + Mg = QH^MgEr. 

■ O OMgBr 

II I 

C,H, — C — OCHg + C,H,MgBr = C.H, — C — OCH,. 

OMgBr OMgBr 



-•H5 — C- 



C,H,— C— OCH,+C,H5MgBr=C,H5— C— C,H5-|-CH,OMgBr. 
I I 

CjHj CjHj 

OMgBr OH 

C,H» - i - QH» + H,0 = C,H, - i - C,H» + MgBrOH. 

Ctüi CjHg 

*\ Triphenylcarbinol 

CHgOMgBr + H,0 = MgBrOH -f CH,OR 

.Vorstehende Darstellungsmethode von Triphenylcarbinol ist eine spezielle 
Anwendung der im Jahre 1900 von Victor Grignard aufgefundenen und 
seinen Namen tragenden Reaktion, die sich als außerordentlich fruchtbar er- 
wiesen hat.') 

Grignard beobachtete, dafi sich Magnesium in einem Gemisch von 
wasserfreiem Äther und Methyljodid auflöst unter Bildung einer klaren 
Flüssigkeit : 

CHJ+Mg=CHaMgJ. 

An Stelle von Methyljodid lassen sich, wie die weiteren Untersuchungen 
zeigten, auch andere aliphatische und aromatische Jodderivate verwenden. 
Es können femer auch die entsprechenden Brom- u^d sogar .auch Chlor- 



^) Vgl. die Zusammenstellung : The Applications of Grignarjd's Reaction. 
Alex Mckenzie, British Association Reports, Section B» X^icester. 1907. 
Vllmann, org. ehem. Praktikum. 12 



- 178 - 

Terbinduogen mit dem Magnesium bei Gegenwart von Äther in Reaktion 
gebracht werden, w^inn man gewisse Katidysatoren zusetzt, und' zwar kommt 
hierfür hai^tsächlich Jod und ^ Methyljodid in Betracht. Main kann auch 
derart verfahren, dafi man mit dem Magnesium erst eine kleine Menge Methyl- 
jodid oder Äthyibromid reagieren läfit und dann erst das Halogenderivat z. B. 
p.-Bromdimethylanilia ^) zultigt» Das Magnesium kann auch direkt durch 
Erhitzen mit Jod aktiviert werden und reagiert dann glatt mit jodierten 
Anilinen.'*) 

Überschufi %n Halogenderivat ist tunlichst zu vermeiden, weil er zur 
Bildung von Kohlenwasserstoffen Veranjiassung geben kann: 

R.MgBr+R.Br=R.R4-MgBr2. 

Als Lösungsmittel bei den Grignard*schen Reaktionen dient gew<)hnlich 
Äther, jedoch können auch andere Verbindungen, wie Benzol, Toluol, Petrol- 
äther, Benzin Verwendung finden. Als Katalysator dient dann zweckmäßig 
Dimethylanilin. *) 

Eine Hauptbedingung^iiir das gute Gelingen der Grignard'schen Reaktion 
ist völlige Trockenheit aUer in Betracht kommenden Substanzen und Apparate. 



Umsetzungen. 

Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Grignard • Lösungen und 
darauffolgende Behandlung der Produkte mit Wasser können Alkohole er- 
halten werden. 

Aus Benzylmagnesiumchlorid entsteht z. B. in guter Ausbeute Benzyl- 
alkohol*): 

CeH» . CHg . MfeCl+0 = CeH5 . CH« . ÖMgCl, 
CeH5.CH,OMgCl+H40«=CeH».CH,.OH+MgOHa. 

Pinenchlorhydat'^) kann nach dieser Methode sehr leicht in Borneol 
übergeführt werden: 

CH, CH — pi^ 

CH,.C.6ls -> 

CHa— C HC.a 




CH, 



CH3 



1) Ber. 36, 4396. 
«) Ber. 38» 3760. 
^) Ber. 37, 453S. 
^) BulL Soc. CMm. [3] 39, 1051. 
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Zur HersteUung von Pbenol eignet sich diese Methode nicht; wohl 
kann aber unter Verwendung ron Schwefel Pfaen^rhnagnesiumbTOmid in 
Thiophenol ^) umgewandelt werden« 

Wasser wirkt auflerordentlich heftig auf nu^esiumorganische Ver- 
bindungen unter Bildung der entsprechenden Kohlenwasserstoffe: 

CHg . MgJ + HjO = CH4 + MgOHJ. 

Aber nicht nur Wasser, sondern auch organische Hydroxylverbindungfeii 
reagieren energisch nach der Gleichung*): 

R.MgX4-Ri.OH=R.H-fRiOMgX. 

Methylmagnesiumjodid ist gewissermafien einReagenzaufHydroxyl- 
verb in düngen*) und kann sogar unter Einhaltung gewisser Bedingungen 
zur quantitativen Bestimmung der Hydroxylgruppen dienen, indem maa dos 
entwickelte Methan mifit>) 

Ammoniak, aromatische primäre und sekundäre Amine 
wirken ähnlich unter Bildung von Kohlenwasserstoffen^): 

I. QHft.NHg+aCHjMgJ^CeHft.NH.MgJ, CHjMgJ + CH^; 
II. QHs.NHj + CeH^.NH.MgJ, CH,MgJ=2CeH5,NH.MgJ + CH4. 

Schweflige Säure liefert die entsprechenden Sulfinsäuren •) : 
QHß . MgBr +SO, ^ QH» . SOj . MgBr ; 
CflHft . SOjMgBr + HjO == QH» , SOgH + MgBrOH. 

Kohlendioxyd wird von Grignard'schen Lösungen absorbiert unter 
Bildung von Produkten, welche bei der Zersetzung mit Wasser Carbonsäuren 
liefern : 

CHjMgJ + CO2 =t CHs . COOMgJ ; 
CH, . COOMgJ + HgO = CHg . COOK + MgOHJ. 

Aus Jodbenzol entsteht Benzoesäure^; Triphenylchlormethan konnte 
in Triphenylessigsäure ^) übergeführt werden: 

(CeHj)« . C . Cl > (CeHft), . C . COOK. 



1) Bull. Soc. Chim. [3] 29, 68g; 31, 1183. 

') Compt. rend. 13a, 835. 

») Ber. 35, 3912. 

*) Ber. 40, 2023. 

*) Ber. 38, 3018. 

«) Ber. 37, 2152. 

') Ber. 35, 2692; 36, 3005; 40, 1584- 

«) Ber. 39, 634. 

12* 
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Ähnlich wie Kohlcndioxyd wirkt Kohlenoxysulfid und Schwefelkohlen- 
stoff unter BUdung der entsprechenden schwefelhaltigen Verbindungen.-) 
Die Methylcarbithiosäure entsteht nach folgender Gleichung; 
CH, . MgJ + CS, = CHs . CSSMgJ ; 
CHa.CSSMgJ+HgO = CHa-CS.SH+MgOHJ. 
Mit Blei Chlorid und Phenylmagnesiumbromid entsteht Tetraphenyl- 

blei«); 

4 CeHftMgBr + 2 PbCl, = PKCeHa)^ + Pb + 4 MgClBr. 

Ähnlich wirken SiCl^, SbCl^j, HgClj. 

Grignardlösungen reagieren mit aliphatischen oder aromatischen Alde- 
hyden unter Bildung von sekundären Alkoholen. 

Auf diese Weise läßt sich Benzhydrol sehr leicht aus Benzaldehyd und 
Bromphenylmagnesium gewinnen: 

CeHftMgBr+HCO . C^H^^C^n^—CK—C^H^ ; 

OMgBr 
CeHft-^CH — CeH5 + H,0=CeH6— CH— CÄ+MgBrOH. , 

OMgBr OH 

Trioxymethylen liefert den Benzylalkohol. 

Tertiäre Alkohole entstehen dagegen, wenn organische Magnesium- 
verbindungen auf Ketone, sowie auf Chloride, Anhydride und Ester 
von Säuren reagieren. 

So bildet sich z. B. aus Acetophenon und Methylmagnesiumjodid das 
Dimethylphenylcarbinol : 

CHj 

CHsMgJ + CHs.COXeHft = CH, — C— CeH^; 

OMgJ 
CH, CH, 

CH, — C — CeHj + HaO = CH,— C — CeH^ + MgOHJ. 

ÖMgJ OH 



Bringt man aber auf l^MoL des Ketons 2 Mol. Jodalkylmagnesium in 
Anwendung und erhitzt nach dem Abdestillieren des Äthers das Reaktions- 
gemisch mehrere Stunden auf loo®, so entsteht das zugehörige Äthylenderivat ; 
aus Acetophenon also][^das Methylvinylbenzol •) : 



1) Ben 40, 1304. 

2) Ber. 37, 1125. 
«) Ber. 35, 2634. 
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CH, CH, 

• Cf H5 . C . CHj > ^6^5 • ^ ^= CHg. 

OH 

Mit Säurechloriden verläuft die Einwirkung von Alkylmagnesiumjodiden 
in zwei Phasen: 

Cl 

CHjMgJ + CHs . CO . Cl = CHj — C — CH, ; 



OMgJ 
Cl CH, 

CHg — C— CH, + CHjMgJ = CH, — C— CH, + MgJCl ; 

I ^1 

OMgJ OMgJ 



OH, — C— CH, + HgO = CH, — C— CH, +MgJOH. 
OMgJ OH 

Bei der Verwendung von Säurechloriden und Säureestem (vgl. Triphenyl- 
carbinol) treten also immer 2 Mol. der organischen Magnesiumverbindung 
mit z Mol. des Säurederivates in Reaktion. 

Mittels des Orthoameisensäureäthers') gelingt es, Aldehyde 
nach der Grignardschen Reaktion zu gewinnen: 

CeH5MgBr+CH(OC8H5), = CeH5.CH(OC,H5),+MgBrOC8H5; 
C,H5 . CH(OC,H6), 4- H2O + HCl « C^Hß . COH + HCl + 2 CgH^OH. 

Unter] Verwendung von Stickoxyd entsteht Nitrosophcnylhydroxyl- 
amin •) : 

.OMgBr 
NO >0=N — N = >0 = N — N{ >0 = N — N — OH. 

C6H5 

Aus Phenylmagnesiumjodid und Benzylidenanilin bildet sich ein 
sekundäres Amin, das Diphenylanilinmethan ') : 



") Compt. rend. 138, 92. Ber. 36, 4152. 
*) Lieb. Ann. 329, 191. 
") Ber. 37, 2691. 
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QH5N = CH . QHft + QHftMgJ = CeHj -^N — CH . CeH^ ; 

/\ I 
Mg JCÄ 

QH5— N — CH.CeHft+HjO = CaHft.NH.CH.CeHs + MgOHJ. 

Mg J CeHj CeH5 

Endlich sei noch erwähnt, dafi sich Nitrile mittels Grignard'scher 
Lösungen in Ke^one verwandeln lassen. Auf diese Weise konnte z. B. das 
Phenyläthylketon bequem hergestellt werden: 

CeHft.CN + QHgMgJ = QH^ . C . QHs ; 

II 
N.MgJ 

CeHg.C.CjHs+HaO = CeHj.C.QHa+MgJOH; 
N.MgJ NH 

CeHft.C.CgHft+HsO = CeHft.CO.CjHj+NHj. 
NH 



25. Benzolsulfochlorid und Sulfobenzid» 

Für die Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf Benzol 
dient der bei der Herstellung von Dimethylsulfat beschriebene 
Apparat. In den Destillierkolben werden 80 g Chlorsulfon- 
säure gegeben und in den Tropftrichter 20 g Benzol. Die 
Temperatur wird zweckmäßig auf +5*^ gehalten. Während 
der ganzen Reaktionsdauer (i^) schüttelt man den Apparat 
von Zeit zu Zeit, damit sich die beiden Substanzen auch gut 
mischen. Nach beendigter Umsetzung läßt man noch über 
Nacht bei gewöhnlicher Temperatur stehen und gießt dann 
auf feingeschlagenes Eis, wobei sich das Gemisch von Benzol- 
sulfochlorid und Sulfobenzid abscheidet. Durch Schütteln 
mit geringen Mengen Chloroform wird das Gemisch gelöst, 
der Chloroformauszug mit wenig Wasser gewaschen, durch 
ein trockenes Filter gegossen und mit Chlorcalcium getrocknet. 
Die Hauptmenge des Chloroforms wird dann im Wasserbade 
bei gewöhnlichem Druck, der Rest im Vakuum abdestilliert 



< 
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Man erhitzt nun in einem Ölbade weiter; dann geht bei 
einer Badtemperatur von 140 — 150^ das Benzolsulfocfalarid 
zwischen 132—136® und 19 — 20 mm Druck als wasserklarc 
Flüssigkeit über (26 g). Im Rücfcstaxid (ii,5g) befindet sich 
das Sulfobenzid, das durch Krystallisation aus Alkohol oder 
Eisessig in schönen farblosen Blättchen erhalten wird, die bei 
129® schmelzen. 

Auch das Benzolsulfochlorid erstarrt beim Abkühlen 
krystallinisch. Schmelzpunkt 14,5®: 

+ ^''a>, = ()-S^«^> + HC1 + H,S0,. 
(^YSO.CI + ,/\ = (^YSO. Y^ + HCl. 



26. Benzolsulfinsäure. 

Ber. 34, H51. 

In einem Kolben von 300 ccm Inhalt werden 20 g Benzol- 
sulfonsäurechlorid in 100 — 120 ccm Äther gelöst, 20 — 25 g 
Zinkstaub, i — 2 ccm Wasser hinzugefugt und das Gemisch unter 
häufigem Schütteln auf dem Wasserbade zum Sieden unter Rück- 
fluß erhitzt. Nach zwei Stunden ist die Reaktion gewöhnlich 
beendet, was leicht daran zu erkennen ist, daß der Kolben- 
inhalt in eine graue dicke Paste umgewandelt ist Das ge- 
bildete Zinksalz der Benzolsulfinsäure wird an der Pumpe 
abgesaugt (Stoffilter) und nach dem Verdunsten des an- 
haftenden Äthers zur Entfernung des Zinkchlorides mit etwas 
Wasser gewaschen. Hierauf wird der Niederschlag in einer 
Schale mit einer Lösung von 20 g Soda in 120 ccm Wasser 
während ^/g Stunde auf dem Wasserbad digeriert, während 
IG Minuten schließlich zum Sieden erhitzt und heiß filtriert. 
Die wässrige Lösung des benzolsulfinsauren Natriums wird 
auf ^/g des ursprünglichen Vohimens eingedampft und in der 
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Kälte vorsichtig mit verdünnter Salzsäure angesäuert. Hierbei 
scheidet sich die Benzolsulfinsäure in farblosen Nadeln ab, 
die abgesaugt, mit wenig Eiswasser gewaschen und auf 
porösem Porzellan getrocknet werden. 

Der Schmelzpunkt der Säure liegt bei 83^ Die Aus- 
beute beträgt 16 g, d. s. 95 Vo ^^^ Theorie: 

2CeH5.S02.Cb+2Zn= (CeH^-SOJaZn H-ZnCl^, 
benzolsulfinsaures Zink 
in Wasser unlöslich 

(QH,.S02),Zn + Na,C03= 2CeH5.SO,Na +ZnC03. 

in Wasser löslich 



27. Sulfanilsäure. 

In einen kleinen Porzellanbecher von ungefähr 100 ccm 
Inhalt gibt man 25 g (i Mol.) konzentrierte Schwefelsäure 
(98 % H2SO4) und fugt langsam unter Rühren 23 g (i Mol.) 
Anilin hinzu (Abzug I). Die Masse erhitzt sich stark und 
wird teilweise fest^ man setzt dann den Becher mittels eines 
Ringes in ein Ölbad und erhitzt auf 200 — 220® (Thermometer 
in der Schmelze). Die Schmelze wird hierbei dünnflüssig, 
es beginnen sich Wasserdampfblasen zu entwickeln, und 
allmählich scheiden sich Krystalle von Sulfanilsäure aus. 
Nach 3 — 4 Stunden ist die Masse ganz hart geworden, und 
man prüfe, ob noch schwefelsaures Anilin vorhanden ist. 
Zu diesem Zweck kocht man einige Körnchen der Schmelze 
mit verdünnter Natronlauge ; scheiden sich hierbei aus der 
Lösung Öltropfen ab, die den charakteristischen Anilingeruch 
zeigen, so ist die Umwandlung noch nicht beendigt. 

Die Schmelze kann man durch Krystallisation aus 
siedendem Wasser reinigen. Da diese aber für gewöhnlich 
außerordentlich hart und sehr schwer aus dem Porzellan- 
becher zu entfernen ist, so legt man den Becher mit der 
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Schmelze in eine geräumige Porzellanschale, gibt Wasser und 
die berechnete Menge Natronlauge hinzu und erwärmt während 
einiger Zeit auf dem Wasserbade, wobei die Schmelze leicht 
losgelöst wird und vollständig in Lösung geht. Die alkalische 
Lösung wird einige Zeit mit Tierkohle gekocht, worauf aus 
der filtrierten, sehr stark eingeengten Lösung die Sulfanilsäure 
durch Zusatz von Salzsäure ausgefällt und auf dem Wasserbad 
getrocknet wird. Ausbeute 35 — 36 g. 

Q-NH,+ H,SO, = Q-NH, .H,SO, ^3Q^jj_Q-NH^+ 

Anilinsulfat Sulfanilsäure 



28. o- und p-Nitrophenol. 

40 g Natronsalpeter werden in 100 ccm Wasser gelöst 
und 35 ccm konzentrierte Schwefelsäure hinzugefügt Während 
die Flüssigkeit sich abkühlt, erwärmt man in einer Porzellan- 
schale 25 g Phenol mit 10 ccm Eisessig und läßt dann die ent- 
standene Lösung langsam mittels eines Tropftrichters in das 
ai^ 30® abgekühlte Säuregemisch, das sich in einem dick- 
wandigen Becherglas befindet, unter Rühren einfließen. 
Die Temperatur wird durch äußere Kühlung zweckmäßig 
zwischen 30 und 35® gehalten. Ist alles Phengl hinzugefugt, 
so rührt man noch während einer Stunde und läßt dann 
3 — 4 Stunden stehen. Das anfangs ölige Gemisch von o- 
und p-Nitrophenol hat sich hierbei als gelbbraune krystal- 
linische Masse abgeschieden. (Wird das Öl nicht fest, so 
stellt man das Becherglas in eine Kältemischung, wobei die 
Masse sofort krystallinisch erstarrt.) Man saugt sie rasch 
ab (Stoffilter), wäscht mit etwas Eiswasser aus und destilliert 
hierauf das o-Nitrophenol mit Dampf über. Die Operation 
muß sorgfältig überwacht werden, und der Zufluß des Kühl- 
wassers ist derart zu regulieren, daß der Kühler durch aus- 
geschiedenes O-Nitrophenol nicht verstopft wird. Das über- 
gehende O-Nitrophenol ist völlig rein. Es erstarrt zu eine 
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gelben krystallinischen Masse, die filtriert und bei gewöhn- 
licher Temperatur getrocknet wird. Schmelzpunkt 45®. Aus- 
beute 11,5 g. 

IMe roje, mit Wasserdämpfen nicht flüchtige Masse wird 

) in der Siedehitze solange mit Natriumcarbonat versetzt, als 
•^ noch Aufbrausen erfolgt Die braune Lösung wird durch 

\^ Filtration von Spuren von Harz getrennt, eventuell auf 
ungefähr 200 ccm konzentriert und mit 30 ccm 30%Natron- 
laiige in der Hitze versetzt. Beim raschen Abkühlen scheidet 
sich das schwer lösliche Natriumsalz des p-Nitrophenols in 
gelben Blättchen ab, die abgesaugt (Stoffilter) und mit 
10 prozentiger Natronlauge gewaschen werden. Das Salz wird 
wieder in wenig Wasser gelpst, nochmals mit Natronlauge 
ausgefällt, filtriert und mit verdünnter Salzsäure zersetzt. 
Hierbei scheidet sich das p-Nitrophenol als graues sandiges 
Pulver ab, das mit Äther extrahiert wird. Der Auszug wird 
mit Chlorcalcium getrocknet, der Äther abdestilliert, wobei 
das p-Nitrophenol als schwach braun gefärbte Masse zurück- 
bleibt (13 g), die eventuell aus wenig Benzol-Ligroin um- 
krystallisiert wird. Man erhält das p-Nitrophenol in schwach 
gefärbten, großen Krystallnadeln, die bei 11^^ schmelzen (l2g): 

/VOH 



A-OH + NaNOg + H2SO, = < 



\/-NO, 

+NaHSO^ + 
/V-OH H^O. 



29. 4'Nitro-2-toluidin. 

Ber. 17, 265. 
Zu 450 g konzentrierter Schwefelsäure, die sich in einem 
Porzellanbecher befinden, gibt man unter Rühren 30 g 
o-Toluidin und kühlt die Lösung durch eine Kältemischung 
auf — 5* ab. Man läßt dann mittels eines Tropftrichters ein 
erkaltetes Gemisch von 28 g Salpetersäure (67 \ sp. G. 1,39) 
und 100 g konzentrierter Schwefelsäure unter fortwährendem 
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Rühren (mechanischer Rührer) hinzutropfen und sorgt dafür, 
daß die Temperatur o* nicht übersteigt Ist alles hinzu- 
gefügt, so entfernt man die Kältemischung und rührt noch 
I — 2 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur. Hierauf wird 
die schwach braune Lösung unter kräftigem Schütteln auf 
600 g fein zerschlagenes Eis gegossen. Das Eis schmilzt^ es 
entsteht eine fast klare Lösung, die in einigen Augenblicken 
zu einem dicken, gelben Krystallbrei von schwefelsaurem 
Nitrotoluidin erstarrt. Das Sulfat wird abgesaugt (Stoffilter) 
und mit einem Spatel auf dem Trichter ordentlich abgepreßt 
Man verreibt es hierauf in einer Schale mit etwas Eiswasser 
zu einem dünnen Brei, fugt einige Eisstücke und dann langsam 
Ammoniakflüssigkeit hinzu, bis^ die Masse gleichmäßig orange 
gefärbt ist Die Temperatur soll 10 — 15® nicht übersteigen. 
Die ausgeschiedene Base wird abgesaugt, mit Wasser ausge- 
waschen und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert. Das 
Nitrotoluidin bildet große orangegelbe prismatische Krystalle 
mit blauer Oberflächenfarbe, die bei 107® schmelzen. Aus- 
beute 34 g: 

CHg CHg 

(y^^ + HNO« = A-NH, + H3O. 

NO3 



30. p-Nitrosodimethylanilin. 

-.V 
In ein starkwandiges Becherglas werden 350 g Eis ge- 
geben, hierauf loo ccm reine rauchende. Salzsäure (spez. 
Gew. 1,19) und unter Rühren 24 g Dimethylanilin, Man läßt 
nun sofort mittels eines Tropftrichters, dessen Ende zu einer 
Spitze ausgezogen ist,' die in die Flüssigkeit tief eintaucht, 
unter kräftigem Rühren eine Lösung von 15 g Natriumnitrit 
•in 50 ccm Wasser in raschem Tempo hinzufließen. Man hat 
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dafür Sorge zu tragen, daß keine salpetrige Säure entweicht 
und daß bis zuletzt noch etwas Eis vorhanden ist. 

Die Lösung färbt sich orange, und alsbald scheidet sich 
das salzsaure Nitrosodimethylanilin in orangegelben kleinen 
Nadeln ab. Diese werden nach Ablauf einer halben Stunde 
abgesaugt (Stoffilter), mit etwas lo prozentiger Salzsäure 




Abb. 24. 

ausgewaschen und dann fest mit dem Spatel zusammen- 
gedrückt. Das orangerot gefärbte Salz wird zuerst einige 
Zeit auf porösem Porzellan bei gewöhnlicher Temperatur und 
dann auf dem Wasserbade völlig getrocknet, wobei es 
mattgelb wird. Die Ausbeute beträgt 35 — 36 g (95 ^/^ der 
Theorie). 

Das auf diese Weise gewonnene salzsaure Nitrosodimethyl- 
anilin zersetzt sich nicht beim Aufbew&hren. 
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Die freie Base wird durch Verreiben des feuchten Chlor- 
hydrates mit verdünnter Sodalösung dargestellt. Die gelbe 
Masse färbt sich hierbei intensiv grün. Der Schmelzpunkt des 
freien Nitrosodimethylanilins liegt bei 85 ^ Es bildet, aus Te- 
trachlorkohlenstoff umkrystalliert, schöne grüne Blättchen, die 
sich nach und nach unter Zersetzung braun färben und 
schließlich völlig verharzen. 

Man tut deshalb gut, statt der Base das Chlorhydrat auf- 
zubewahren : 



N(CH,), N(CH^), 

+NaNOj-j-2HCl-=l I .HCl+NaCl+H,0. 
NO 



I 

{ 



31. p-Aminodimethylanilin. 

In eine warme Lösung von 75 g Stannochlorid in 85 ccm 
reiner konzentrierter Salzsäure (spez. Gew. 1,19) trägt man 
in kleinen Portionen 29 g salzsaures Nitrosodimethylanilin ein, 
indem man dafür Sorge trägt, daß das Nitrosoderivat auch 
jedesmal völlig gelöst wird und die Temperatur nicht über 
80 — 90® steigt. Nach beendigter Reaktion soll die Lösung 
hellbraun sein ; ist sie stark dunkel gefärbt, so fuge man noch 
einige Gramm Stannochlorid hinzu, wodurch sich die Flüssig- 
keit sofort aufhellt. 

Auf Zusatz von 80 — ^iboccm reiner konzentrierter Salzsäure 
scheidet sich aus der Reduktionsflüssigkeit das Zinndoppelsalz 
des salzsauren Aminodimethylanilins in fast farblosen Krystallen 
ab, die nach zweistündigem Stehen scharf abgesaugt (Stoff- 
filter), mit 30 ccm Salzsäure gewaschen und nach dem Abpressen 
auf dem Wasserbade getrocknet werden können. Ausbeute 41 g. 

Für die Herstellung der freien Base löst man das Salz 
in Wasser auf und gießt die Lösung unter Umschütteln in 
überschüssige, 20pr6zentige Natronlauge ein (zuerst fällt 
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jedesmal Zinnhydrat aus, das beim Schütteln sich im Alkali 
wieder löst) und zieht die Lösung zweimal mit Benzol oder 
Äther aus. Nach dem Trocknen des Lösungsmittels mit 
Ätznatron destilliert man dasselbe ab und reinigt das zurück«^ 
bleibende, stark dunkelgefärbte p-Aminodimethyls^ilin durch 
Destillation am besten im Vakuum. Es siedet unter Atmo- 
sphärendruck bei 262® und schmilzt bei 41®. 

Da selbst reines p-Aminodimethylanilin sich allmählich 
dunkel färbt und verharzt, so bewahrt man besser das ZAtm- 
doppelsalz oder das Sulfat auf: 

NO / NHj.HCK 

2 1 I + 4SnCl2 + loHCl = I I I I SnCl, +3 SnCl^ 

\^ \Y / +2H3O. 



N(CH3) 



'2 



32. o-Chlortoluol. 

Lieb. Ann. 372, 145. 
Sandmeyer'sche Reaktion. 

In einem Rundkolben von 1V2 ^ Inhalt fügt man 2«ir 
grünen Lösung von 50 g Cuprichlorid in 100 ccm 33 pro* 
29entiger roher Salzsäure und 20 ccm Wasser 20 g Zinkblech^ 
streifen hinzu und erhitzt zum Sieden, bis die anfangs dunkel- 
braune Lösung hellbraun gefärbt erscheint und das gebildete 
Cuprochlorid ^) sich als farblose Krystallhaut auszuscheiden 
beginnt. 

Unterdessen gibt man in ein dickwandiges Becherglas 
ungefähr 600 g grob zerschlagenes Eis, gießt unter Rühren 
130 ccm rohe Salzsäure (33%) hinzu, wobei die Temperatur 
auf — 18® sinkt und rührt hierauf 54 g o-Toluidin (i MoL) 



^) Die Herstellung der CuproehloridlÖsnng gelinget auf dic«e Weise 
rascher und einfaciieri sAs nach den bisher gebräucbHchen Verfahren. 
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ein. Dieses löst sich zuerst auf und scheidet sich alsbald 
als salzsaures Salz in Form eines weißen Krystallpulvers aus. 
Man fügt nun in ziemlich raschem Tempo eine Lösung von 
35,5 g technischem Natriumnitrit in loo ccm Wasser unter 
kräftigem Rühren hinzu, wobei das ausgeschiedene Chlorhy- 
drat in Lösung geht. Die Temperatur der Flüssigkeit bleibt 
bei richtig geleiteter Operation unter o®; salpetrige Säure 
entweicht nicht, und Jodkaliumstärkepapier ^) wird schwach 
gebläut. 

Die klare Diazoniumlösung gießt man nun ziemlich rasch 
in die unterdessen fast völlig entfärbte heiße Cuprochloridlösung, 
indem man durch fortwährendes Erhitzen und Schütteln des 
Kolbens dafür sorgt, daß die Temperatur ungefähr 30 — ^40® be- 
trägt. Unter kräftiger Stickstoffentwicklung scheidet sich das 
o-Qilortoluol als braunes Öl ab. Man treibt mit Wasserdampf 
ab, fügt zum Destillat etwas Natronlauge, um gleichzeitig gebil- 
detes o-Kresol aufzulösen, und trennt dann das schwach röt- 
lich gefärbte o-Chlortoluol von der alkalischen Lösung im 
Scheidetrichter ab. Man erhält auf diese Weise 58 g Roh- 
produkt, das durch kurzes Erwärmen mit etwas geschmolze- 
nem Chlorcalcium entwässert und bei der darauffolgenden 
Destillation 53 g reines, zwischen 152 und 160^ siedendes o- 
Chlortoluol (Hauptmenge 156^ liefert. 

(Ä''' + ^ C"C1 = QZ^ + N, + 2CuCl. 

Vgl. die Bemerkungen über die Herstellung von Diazonium- 
verbindungen S. 196. 



^) Herstellung: 2g lösliche Stärke werden mit 10 ccm Wasser zu 
einem Brei yerrührt und in 300 ccm kochendes Wasser eingetragen. Man 
erhitzt kurze Zeit unter Rühren zum Sieden, läflt erkalten, gießt die Flüssigkeit 
durch ein grofies Faltenfilter und fügt eine l^ösung von l g Jodkalium hinzu. 
Mit dieser Jodkaliumstärkelösung tränkt man 7 — 8 cm breite Streifen von 
Fätrietpapief , die man auf Glasstäben oder auf einer ausgespannten Schnur 
aiifliangt und aa der Luft trockaeB läflL Für den Gebraudi wird das Jod- 
kalumstärkepapter in i cm breite Streifen geschnitten. 
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33. o-Chlorbenzoesäure. 

Ber. 8, 8So. 

In einem Kolben aus Kupfer oder einer Blechkanne 
werden 50 g o-Chlortoluol mit 1 50 g Kaliumpermanganat und 
5 1 Wasser unter Rückfluß zum Sieden erhitzt Die Oxyda- 
tion ist im Anfang zu überwachen, damit nicht durch zu 
heftige Reaktion unverbrauchtes o-Chlortoluol durch den Kühler 
geschleudert wird Nach Ablauf von 5 — 6 Stunden ist das 
Permanganat verschwunden. Man destilliert nun mit nach 
abwärts gerichtetem Kühler das unverbrauchte Chlortoluol 
(ca. 6 g) ab. Hierauf läßt man das Mangandioxyd sich ab- 
setzen, gießt die überstehende klare alkalische Lösung vor- 
sichtig durch ein großes Saugfilter, wäscht den Rückstand 
zweimal durch Aufkochen mit Wasser und darauffolgende 
Dekantation aus und saugt den Braunstein schließlich ab, 
um ihn dann kräftig zusammenzupressen. 

Nachdem die vereinigten Laugen in einer großen email- 
lierten Schale auf einem Gasofen stark eingedampft sind, 
wird die nochmals filtrierte Lösung mit der berechneten Menge 
starker Salzsäure in der Kälte angesäuert, wobei sich die ge- 
bildete o-Chlorbenzoesäure in schneeweißen Nadeln ausscheidet 
Diese werden filtriert, bis zum Ausbleiben der Chlorreaktion 
mit Wasser gewaschen und auf dem Wasserbade getrocknet. 

Die Chlorbenzoesäure schmilzt bei 137*^. Die Ausbeute 
beträgt 50 g. 



34. Diphenylamin-o-carbonsäure. 

Lieb. Ann. 355, 322. 

In einem mit kurzem Steigrohr versehenen Kolben werden 
10 g O-Chlorbenzoesäure, 10 g Kaliumcarbonat, 40 ccm frisch 
destilliertes Anilin und 0,1 g Naturkupfer C zum Sieden erhitzt. 
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Die Säure löst sich auf, es entwickelt sich Wasserdampf, der 
teilweise durch das Kühlrohr entweicht, das Anilin färbt sich 
etwas dunkler, und nach zweistündigem Erhitzen ist der 
größte Teil der Pottasche in Lösung gegangen und die Kon- 
densation beendigt. Beim Erkalten erstarrt das Reaktions- 
gemisch zu einer bläulichen, strahligen Masse. Unverbrauchtes 
Anilin wird hierauf mit Dampf abgeblasen und aus der fil- 
trierten, schwach gefärbten alkalischen Lösung die entstandene 
Phenylanthranilsäure mittels Salzsäure in der Hitze ausgefallt 
Die schwach grau gefärbte, krystallinische Säure wird ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet Ihr Schmelz- 
punkt liegt bei 184^ Die Ausbeute beträgt 13,4 g d. i. 97% 
der Theorie. 

Das mit Dampf abgeblasene unverbrauchte Anilin wird 
vom Wasser getrennt und getrocknet (30 ccm). 

0-cS.„+'^-0+'^co.=(x--0 

+KC1+H,0+C0,. 

Bei vorstehender Reaküon wirkt das Kupfer als Katalysator, d. h. es 
beschleunigt die aufierordentlich langsam verlaufende Umsetzung. 

An Stelle von Anilin können bei dieser Umsetzung andere primäre 
aliphatische oder aromatische Amine in Reaktion gebracht werden. Aber 
nicht nur Amine reagieren bei Gegenwart von Kupfer mit der o-Chlorbenzoe- 
säure, sondern auch Phenole*), Thiophenole •) und Arylsulfinsäurcn *) : 



O^s^+^-O-O^O^ 



KCl. 



Des weiteren kann Brombenzol durch Behandeln mit Kaliumphenolat 
und Spuren von Kupfer in Phenyläther^) übergeführt werden: 



*) Ber. 38, am. 
^ Ber. 37, 4526. 
») Ber. 38, 729. 

*) Ber. 38, 22x1. Lieb. Ann. 350» 83. 
Uli mann, org. ehem. Praktikum. 13 
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^ YBr ^ KO Y^ = (^V Y^ + KBr. 
\/ \/ \/ \/ 

Säureamide geben die entsprechenden Säureanilide^): 

C«HftBr 4- NH» . COC>i» = CeHftNH . GOCH, + HBr. 

Aromatische Amine liefern beim Erhitzen mit Bromben^ol, Kalium- 
carbonat und Spuren von Kupfeijodür Diphenylaminderivate ') : 

»oXr'™-+"'0-»o.-(>™<)+™" 

Bei Verwendung von Anthranilsäure gelingt die Phenylierung schon 
beim Kochen der Komponenten in amylalkoholischer Lösung'): 

Oc~0-^-0+"'+'^+"'°- 

SchlieÜich können Diphenylaminderivate durch Behandeln mit Jodbensol, 
Kupfer und Pottasche in Triphenylaminverbindungen *) übergeführt werden. 



,-fHJ. 





ymi 


+J- 


-o 




> 
o 








35- 


Acridon. 








Ber. 


»5, 


1734. 



5 g rohe Phenylanthranilsäure werden in einem Kolben^ 
mit 35 ccm konzentrierter Schwefelsäure Übergossen und im 
Wasserbade erwärmt Nachdem die Säure in Lösung gegangen 



*) Ber. 39, 1692. 
«) D.R.P. Nr. 187870. 
^ Ber. 39, 1693. 
*) Ber. 40, 3453. 
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ist, färbt sich di^ Flüssigkeit alsbald gelbgrün und beginnt 
stark zu fluoreszieren. Nach Ablauf einer Stunde ist die 
Kondensation beendigt Man fugt unter Kühlen mit Waaser 
ungefähr das gleiche Volumen Wasser langsam unter Schütteln 
hinzu, saugt den ausgeschiedenen gelben Niederschlag ab und 
wäscht mit Wasser etwas aus. Durch Aufkochen mit sehr 
verdünnter Sodälösung werden geringe Mengen unveränderter 
Phenylanthranilsäure entfernt und das hinterbleibende Acridon 
abgesaugt, gewaschen und getrocknet. Das Produkt (43 g) ist 
rein. Durch Krystallisation aus wenig siedendem Anilin 
oder aus größeren Mengen Eisessig erhält man gelbe Nadeln, 
die bei 354^ schmelzen. Spuren davon verleihen Alkohol 
eine sehr starke blaue Fluoreszenz. 

A— NH— A _ A-NH-Aa.H n 

36. p-Kresol. 

Man löst 32 g p-Toluidin in einem Gemisch von 12 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure und 100 — 150 ccm Wasser in der 
Siedehitze auf, gießt die klare Flüssigkeit auf ein Gemisch von 
20 g konzentrierter Schwefelsäure und 300 — ^400 g Eis unter 
kräftigem Rühren und diazotiert schließlich auf die beim 
o-Qilortoluol angegebene Weise mit einer Lösung von 21 g 
Natriumnitrit in 100 ccm Wasser. Unterdessen erhitzt man 
in einem 1 1 fassenden Rundkolben ein Gemisch von 50 ccm 
Wasser und 50 ccm konzentrierter Schwefelsäure zum Sieden» 
Der Kolben wird mit einem doppelt durchbohrten Pfrop" 
fen verschlossen, der einen Tropftrichter mit langem Stiel 
sowie ein knieförmig gebogenes Glasrohr mit abwärtsfuhrendem 
Kühler trägt Man läßt nun die klare, Jodkaliumstärkepapier 
sehr schwach bläuende Diazoniumlösung tropfenweise in 
die siedende Schwefelsäure fließen, wobei das Kresol 
direkt mit den Wasserdämpfen abdestilliert Der Zufluß 
wird derart reguliert, daß das Volumen der Schwefelsäure 

i3* 
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ungefähr dasselbe bleibt Die Operation dauert annähernd 
3—4 Stunden. Ist alle Diazoniumlösung hinzugefügt, so treibt 
man noch einige Zeit Wasserdampf durch die Flüssigkeit, bis 
die letzten Spuren von Kresol übergetrieben sind. Das 
Destillat wird mit Äther extrahiert, mit Chlorcalcium getrocknet 
und der nach dem Abdestillieren des Äthers hinterbleibende 
Rückstand (30 g) destilliert. Er siedet konstant bei 198 ^ 
wird beim Abkühlen fest und schmilzt dann bei 36 •. Die 
Ausbeute an reinem, schwach gefärbtem p-Kresol beträgt 

CH3-'\/ * + ^O - CH3-U + "^^^^ + ""'' 



HerateUung der Diazoniumverbindungen. 

Bei der Diazotiening aromatischer Amine in wässriger Lösung sind 
folgende Punkte zu beobachten: 

a) Die Temperatur der Lösung mufi gewöhnlich ziemlich niedrig, meist 
um o^f höchstens 5^ sein, da nicht alle Diazoniumlösungen oberhalb dieser 
Temperatur beständig sind. 

b) Die Flüssigkeit mufi nach beendigter Diazotierung klar sein, da die 
Diazoniumsalze im Wasser bedeutend leichter löslich sind als die, als Aus- 
gangsmaterial dienenden Salze der Amine. Ist die Lösung nicht klar, so 
kann der Grund dafür entweder darin liegen, dafi nicht genügend salpetrige 
Säure vorhanden ist (Prüfung mit Jodkaliumstärkepapier), oder dafi das 
zu diazotierende Amin nicht genügend fein verteilt war; es sind Klumpen 
vorhanden, die schwer angegriffen werden und durch Zerdrücken und Rühren 
mit dem Glasstabe zerkleinert werden müssen. Schliefilich kann auch nicht 
genügend Säure vorhanden sein; in diesem Falle tritt die Bildung von Dia- 
zoaimidoverbindungen ein, indem ein Teil des bereits diazotierten Amins 
mit der freien Base gekuppelt wird: 

CeH5.N2.Cl4.H,N.CeH5=CeH5.N2.NH.CeH5+HCl. 

Letztere Reaktion ist leicht an der Abscheidung grofier Mengen eines 
meist gelben Niederschlages aus der fast klaren Diazoniumlösung zu erkennen. 
Durch Zusatz von Säure wird die Verbindung gespalten, und es tritt Lösung ein. 

Leicht diazotierbare Basen wiie Anilin, Toluidine, Xylidine usw. können 
auf ^ie im vorstehenden Präparat angegebene Weise -gut in wässriger Lösung 
mit Natriumnitrit diazotiert werden. Bei Benzidin, Naphthylamin ist ein 
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ZU großer Überschufi an Säure zu vermeiden und für feinste Pulverisieriimg 
des Allsgangsmaterials zu sorgen. 

Polychlor- und Polynitroaniline dagegen lassen sieh nicht auf vor- 
stehende Weise, sondern nur in schwefelsaurer Lösung diazotieren. Man 
löst Trichloranilin z. B. in englischer Schwefelsäure auf, fügt etwas Wasser 
und eine Lösung der berechneten Menge Natriumnitrit in 90 prozentiger 
Schwefelsäure bei gewöhnlicher Temperatur hinzu, wobei man schliefilich 
beim Eingiefien der Masse auf Eis eine völlige klare Diazoniumlösung erhält 

An Stelle von Natriumnitrit kann man auch salpetrige Säure direkt ein- 
leiten, jedoch ist diese Methode nicht zu empfehlen. 

Feste Diazoniumsalze, bei deren Bereitung und Aufbewahrung 
stets wegen ihrer mitunter sehr explosiven Eigenschaften, die gröfite Vorsicht 
zu beobachten ist, lassen sich am besten nach folgender Methode ^) herstellen. 

Man löst die entsprechende Base in Eisessig auf, fügt die entsprechende 
Menge konzentrierte Schwefelsäure hinzu (oder leitet statt dessen getrocknete 
gasformige Salzsäure ein), diazotiert bei niederer oder gewöhnlicher Tempe- 
ratur mit etwas mehr als der berechneten Menge Amylnitrit oder Äthylnitiit 
und fällt nach beendigter Umsetzung (völliger Lösung des Salzes), 

CflHft . NHj . HCl + CftHiiNOj = CeH» . Nj . Cl + CjHnOH + H,0. 
Amylnitrit 

die Diazoniumverbindung mit Äther. Nach dem Filtrieren wird sie mit 
Äther gewaschen und im Vakuum getrocknet Ihre wässrige Lösung mufi 
neutral reagieren ; saure Reaktion weist auf unverändertes Ausgangsmaterial hin. 

Reaktionen der Diazoniumverbindungen. 

Der Diazoniumrest — Ng . Ac läfit sich ersetzen : 

I. Durch Wasserstoff und zwar a) indem man die entsprechende 
Diazoniumverbindung, am besten das Sulfat oder Chlorid oder eventuell die 
Lösung in konzentrierter Schwefelsäure, in siedenden Äthylalkohol einträgt, 
wobei unter Stickstoffentwicklung der Alkohol zum Aldehyd oxydiert wird. 

Das Bromphenyldiazoniumchlorid *) liefert unter diesen Bedingungen 
go% Brombenzol: 

BrCeH4 . N, . Cl + C^HgOH = CeHjBr + CH, . COH + Nj -f HCL 

Hier und da kann man auch die Zersetzung des Diazoniumsulfates in 
verdünnter, wässrig-alkoholischer Lösung vornehmen, wenn man Kupfer- 
oxydul als Katalysator verwendet*) 



») Ber. 23, 2995- 
>) Ber. 34, 3341. 
») Ber. 37, 2373. 



- 198 - 

Der Ersatz des Diazoüiumre^tes durch Wasserstoff verläuft nach diesen 
Methoden gewöhnlich glatt bei relativ hochmolekularen Verbindungen. Phenyl*- 
dia^omumchlorid 2. B. gibt de^gen hauptsSehlich Phenyläthyli&ther : 
CoH5.N2.Cl + C2H«OH=.CeH5.0.C8H5 + N, + Ha. 

In einigen Fällen kann auch an Stelle von Alkohol Zinnoxydulnatron ^) 

treten ; 

CaHft. N, . Cl + NaOH = CeH5. N, . OH + NaCl; 

C,H,.N8.0H + 2H = QH4 4-H,0 + N,. 

b) Das Diazoniumsalz wird zu dem entsprechenden Hydrftzin reduziert 
und dieses dann mit Kupfersulfat*) oder Ferrichlorid •) oxydiert: 

CeHß . Ng . Cl > CeHft . NH . NH« 

CeHg . NH . NHg + 2CuO = CaH« + Cu20 + N8 + HaO. 

2. Durch Cl . Br . J. 

a) Chlor. Die in wässriger Lösung hergestellten Diazoniumchlori.de 
'#erd«i in eine Lösung von Cuprochlorid in Salzsäure bei etwa 30-^40® ein- 
getragen^), oder durch Hinzugabe von Kupferpulver zersetzt: 

qeH5.N,.Cl + 2CuCl = CeH5Cl + N, + 2CuCl. 

Als Nebenprodukt entstehen in geringen Mengen die entsprechenden 
Phenole, etwas Azo- und Biphenylderivate. 

b) Brom. Durch Zersetzung der Diazoniumsulfate mit Cuprobromid. 

c) Jod. Durch Zersetzung der Sulfate mit Jodkalium bei gewöhnlicher 
Temperatur : 

CeHft . Nj . SOjOH + KJ == CeH J + Nj + KHSO4. 

3. Durch die Hydroxylgruppe — OH. 

Die wässrige Diazoniumlösung, am besten das Sulfat, wird zum Sieden er- 
hitzt, oder zweckmäßig, wie dies bei Herstellung von p-Kresol gezeigt ist, 
langsam in kochende, mäßig verdünnte Schwefelsäure eingetragen, wobei die 
Zersetzung rasch und ohne Harzbildung erfolgt, da das gebildete Phenol 
sofort mit dem Wasserdampf abdestilliert: 



4. Durch die OCHs ^^esp. OCjHj-Gruppe. 

Das feste Diazoniumsulfat oder -chlorid oder eine Lösung des erstoren 
in konzentrierter Schwefelsäure wird in siedenden Alkohol eingetragen: 
CeHß . Ng . Cl -f HOCH, = CeH» . OCH, -f Nj -f HCl. 



*) Ber. 22, 587; 36, 815, 2065. 

«) Ber. 18, 90. 

») Ber. 18, 786. 

*) Ber. 17, 2651; 23, 1220 
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Als Nebenprodukt entsteht besonders bei Verwendung von Äthylalkohol 
der entsprechende Kohlenwasserstoff, vgl. unter l. 

5. Durch die SH-Gruppe. 

Die Diazoniumlösung wird in die warme Kaliumxanthogenatlösung 
eingetragen, wobei der aromatische Xanthogenester sich bildet: 

CSg + KOCjHft = KS . CS . OCjHr; 
Kaliumxanthogenat 

QHft . N, . Cl + KS. CS . OC,H5 = CaHß . N, . S . CS . OCgHß + KCl. 

Dieser Ester liefert beim Verseifen mit Alkali die entsprechenden 
Thiophenole *) : 

CeHj . Nj . S . CS . OCjHft + HÖH = C^H^SH + COS + CjHjOH. 

6. Durch — CN. 

Die wässrige Diazoniumlösung wird in eine warme Kaliumcuprocyanid- 
lösung') eingetragen und das gebildete Nitril mit Dampf abgeblasen; als 
Nebenprodukt entsteht das entsprechende Phenol: 

CUSO4 + 2 KCN = Cu(CN)2 + K2SO4 ; 2 Cu(CN)2 = Cu^(CN)j + (CN), ; 

Cu8(CN)a + 2 KCN = 2 KCN . Cu«(CN)a ; 

2 CaHft . Na . Cl + Cua(CN)a = 2 CßH^ . CN + Nj + 2 CuCl. 

7. Durch die — SO,H-Gruppe. 

Die wässrige Diazoniumlösung wird mit schwammförmigen Kupfer 
unter Einleiten eines kräftigen Stromes ¥on schwefliger Säure') zersetzt 

Das Diazoniumsulfat wird durch die schweflige Säure unter Austausch^ 
des Säureesters in ein Diazoniumsulfit verwandelt: 

C^Hft . Ng . SO4H + SO,Ha = CeH» . N, . SO,H + H^SO^. 

Dieses verliert dann ein Atom Sauerstoff, worauf schliefllich in der 
letzten Phase unter dem Einfluß des feinverteilten Kupfers, Stickstoff abge- 
spalten wird: 

CeHft . Nj . SO,H — O = CA . N, . SO,H ; 

C«Hft . Nj . SO,H = CeHft . SOjH + N^. 
Benzolsulfinsäure 



*) Joum. f. pr. Ch. 41, 179. 
«) Ben 17, 2653. 
«) Her. 32, I137. 
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8. Durch die — NOj-Gruppe. 

Durch Eintragen von Diazoniumsulfatlösungen in ein Gemisch von 
Cuprocuprisulfit und Kaliumnitrit lassen sich die entsprechenden Nitroderivate 
gewinnen. Diese Methode hat z. B. Interesse ftir die Herstellung von 
^-Nitronaphthalin aus diazotiertem ^-Naphthylaminsulfat^) 

9. Durch den Arylrest 

Die festen Diazoniumsalze *) werden mit dem betreffenden Kohlen- 
wasserstoff, z. B. Benzol und Aluminiumchlorid erwärmt Als Nebenprodukt 
bilden sich Chlorderivate: 

CeH5 . N, . Cl + C.H, = Q^H^ . C.H, + N, + HCl. 

Es sei ferner erwähnt, dafl 10. symmetrische Biphenylderivate 
auch auf andere Weise aus den Diazoniumverbindungen entstehen. So z. B. 
bei der Einwirkung von Kupfer auf eine Lösung von Diazobenzolsulfat in 
verdünntem Alkohol') oder Essigsäureanhydrid.^) 

In guter Ausbeute bildet sich z. B. o-Dinitrobiphenyl, wenn man Cupro- 
Chlorid zu einer o-Nitrophenyldiazoniumchloridlösung hinzufügt, die Sand- 
mcyer'sche Reaktion also umgekehrt ausführt*): 

NOj NOg NOj 



2 



I |-N,.C1 ^ 2CuCl= I I I | + 2CuCle + 2Nj, 



In einigen Fällen bilden sich daneben Azoderivate. An Stelle von 
Kupferchlorür läfit sich zum Zersetzen aromatischer Diazoniumsalze auch eine 
anmioniakalische Kupferoxydullösung <') verwenden. 

II. Durch den — NH . NH,-Rest 

Bei der Reduktion der Diazoniumchloride bilden sich die entsprechen« 
den Phenylhydrazinderivate (vgl. Phenylhydrazin S. 20l). 

C^Hb . N, . CI + 4H = (CeHft .NH . NHj) . HCL 



1) Ber. 33, 2554. 

•) Ber. 26, 1994. 

*) Ber. 23, 1226. 

*) Ber. 28, 2049. 

») Ber. 34, 3802; 38, 725. 

*) Lieb. Ann. 320, 122. 
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37. Phenylhydrazin. 

Für die Herstellung von Phenylhydrazin aus Anilin 
kommen 2 Methoden in Betracht. 

a) Nach dem Verfahren von Emil Fischer^) wird das 
aus Anilin gewonnene Phenyldiazo:niumchlorid mit Natrium- 
sulfit in der Kälte in benzoldiazosulfonsaures Natrium ver- 
wandelt, welches zu phenylhydrazinsulfonsaurem Natrium 
reduziert und schließlich durch Behandeln mit Salzsäure in 
das salzsaure Phenylhydrazin umgewandelt wird. Aus diesem 
wird mit Alkali die Base abgeschieden. 

Zuerst bereitet man eine Lösung von Natriumsulfit ; dies 
kann in der Weise geschehen, daß man lOO g Ätznatron 
(2 7a Mol.) in 500 ccm Wasser löst, die Flüssigkeit in 2 Teile 
teilt und eine Hälfte mit der berechneten Menge (80 g) (durch 
Gewichtszunahme festzustellen) schwefliger Säure sättigt und 
datin zu der anderen Hälfte der Lauge hinzufugt 

Man kann aber auch derart verfahren, daß man 325 ccm 
(2^/2 Mol.) der käuflichen, ungefähr 40 prozentigen Natrium- 
bisulfitlauge mit einer konzentrierten Lösung von Ätznatron 
neutralisiert, unter Benutzung von Phenolphthalein als Indikator. 

Während die Natriumsulfitlösung stark abgekühlt wird, 
wird unterdessen die Phenyldiazoniumlösung bereitet. 

46,5 g (i Mol.) frisch destilliertes Anilin werden in ein Ge- 
misch von 300 g Eis und 100 ccm Salzsäure (spez. Gew. 1,19) 
eingerührt und bei einer o® nicht übersteigenden Temperatur 
mit einer Lösung von 35,5 g techn, Natriumnitrit (i Mol.) in 
75 ccm Wasser unter Rühren diazotiert. Die klare Diazonium- 
lösung wird dann unter Rühren zur kalten Natriumsulfitlösung 
langsam hinzugefügt) wobei sich die Flüssigkeit erst gelb und 
dann intensiv orange färbt unter gleichzeitiger Ausscheidung 
von gelbem benzoldiazosulfonsaurem Natrium. Es wird so lange 
bei gewöhnlicher Temperatur gerührt, bis eine Probe der 



*) Lieb. Ann. 190, 78; Ber. 17, 572. 
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Flüssigkeit beim Erwärmen War bleibt; nötigenfalls fügt man 
noch etwas Natriumsulfit hinzu und gießt dann die Reaktions- 
masse in einen großen Rundkolben über. D,er ausgeschiedene 
Niederschlag wird durch Erwärmen wieder in Lösung gebracht, 
mit Essigsäure versetzt und in der Hitze mit Zinkstaub 
(ca. 40 — 50 g) reduziert, bis die Flüssigkeit farblos erscheint 
Die Lösung von phenylhydrazinsulfonsaurem Natrium wird 
spfort heiß filtriert und mit ^/g ihres Volumens an rauchender 
Salzsäure versetzt. Hierbei erstarrt die ganze Masse zu einem 
Krystallbrei von salzsaurem Phenylhydrazin, welches nach dem 
Erkalten abfiltriert (Stoffilter) und abgepreßt wird. Zwecks 
Isolierung der freien Base wird das Salz in einem Kolben 
mit der berechneten Menge 10 — 20 proz. Natronlauge übergössen 
und gut durchgeschüttelt, worauf das ausgeschiedene Phenyl- 
hydrazin der alkalischen Lösung durch 2 bis 3 msdigcs Aus- 
schütteln mit Äther (nicht zu stark schütteln weil sonst 
Emulsionen entstehen !) qntzogen wird. Der ätherische Auszug 
wird durch ein trocknes Filter gegossen, mit geglühter Pott- 
asche getrocknet und nach dem Filtrieren durch Abdestülieren 
auf dem Wasserbad vom Äther befreit Der dunkle ölige 
Rückstand (35 — 38 g) wird nun zweckmäßig im Vakuum 
fraktioniert (vgl. Abb. lö^, wobei der, bei einem Druck von 
15 mm zwischen 120 und 125® übergehende Anteil, besonders 
aufgefangen wird. Durch Ausfrierenlassen und Abgießen 
der flüssigen Anteile kann man das Produkt völlig reinigen. 
Die Ausbeute beträgt 33 — 35 g. 

CeH5NHj+NaNOa + 2Ha = CeH5.N2.Cl + Naa + 2HaO; 
QH5.Na.Cl + Na,S08 = QH^-N:N.SO,Na + Naa; 
CeN5.N:N.S08Na + 2H = QN5.NH.NH.S08Na; 
CeN^.NH.NH.SOjNa + HCl + HjO^ 
(CeNft .NH.NH2)Ha + NaHSO^. 

b) Nach dem Verfahren von V. M e y e r ^) wird Phenyl- 
diazoniumchlorid mit Stannochlorid reduziert. 
J) Ber. 16, 2976. 
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In einem dickwandigen Becherglas werden loo g Eis mit 
60 ccm Salzsäure spez. Gew. 1,19 übergössen, 20 g Anilin 
eingerührt und bei O^ mit einer Lösung von 15g Natrium- 
nitrit in 50 ccm Wasser diazotiert. Die Diazoniumlösung 
gibt man dann langsam in eine auf o^ abgekühlte Lösung 
von 100 g Stannochlorid in 200 ccm Salzsäure spez. Gew. 1,19 
unter kräftigem Rühren hinzu und trägt Sorge, daß die 
Temperatur 3 ^ nicht übersteigt. Das Phenyldiazoniumchlorid 
wird sofort reduziert, und es scheidet sich das Zinndoppelsalz 
des gebildeten salzsauren Phenylhydrazins in weißen Krystallen 
aus. Nach zweistündigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur 
saugt man den Krystallbrei an der Pumpe ab (Stofiilter) 
preßt mittels eines Spatels kräftig zusammen und wäscht 
mit wenig verdünnter Salzsäure nach. Das Salz wird dann 
in einem Kolben mit ca. 200 ccm 10 prozentiger Natronlauge 
Übergossen und kräftig durchgeschüttelt, wobei sich das in 
Freiheit gesetzte Phenylhydrazin hier und da beim Abkühlen 
kr3^tallinisch ausscheidet Es wird, wie dies bei der Sulfit- 
methode beschrieben, mit Äther extrahiert, mit Pottasche 
getrocknet und durch Destillation im Vakuum gereinigt. Die 
Ausbeute beträgt 19 — 20 g: 

CeH, .Ng . a+2SnCla -f 4Ha=(CeH6NH.NH2^Ha-|-2Sna^. 

Phenylhydrazin ist sehr giftig ; man hüte sich, es auf die Haut zu bringen, 
da es gefahrliche Ausschläge hervorruft. ' 

Phenylhydrazin verbindet sich mit Aldehyden und Ketonen unter Aus- 
tritt von Wasser. 

Aus Benzaldehyd entsteht z. B. das Benzalphen^bydrazon : 

CeHft.COH + NHj . NH . QH5 = QH^ . CH : N . NH . QHr +;H80. 
Aceton gibt das Acetonphenylhydrazon : 

\C0 + NH2.NH.QH5= ^C : N . NH . CeHg + H^O. 

CH,/ CHj/ 

Die Hydrazone sind meist gut krystallisierbare. Substanzen, die sehr 
oft im Vakuum unzersetzt destillieren. Durch Säuren werden sie in ihre 
Komponenten gespalten. Die Hydrazone dürfen deshalb nie bei Gegenwart 
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von Mineralsäuren hergestellt werden. Emil Fischer^) empfiehlt zum Nach- 
weis von Aldehyden, Ketonen oder Zuckerarten eine Mischung gleicher 
Volumina Phenylhydrazin und 50 prozentiger Essigsäure, yerdünnt mit dem 
dreifachen Volumen Wasser. Bei Substanzen, die in verdünnter Essigsäure 
unlöslich sind, kann die Kondensation durch Erwärmen der Komponenten 
eventuell in alkoholischer Lösung vorgenommen werden. 

Zuckerarten, die Fehling'sche Lösung reduzieren, verbinden sich auch 
mit 2 Mol. Phenylhydrazin, indem gleichzeitig Oxydation auftritt 

Aus Glucose entsteht so z. B. das Phenylglucosazon (vgl. dessen Dar- 
stellung S. ao6). 

An Stelle des Phenylhydrazins kann Benzylphenylhydrazin *), p-Brom- 
phenylhydrazin *) und p-Nitrophenylhydrazin *) hier und da mit Vorteil zur 
Charakterisierung von Aldehyden und Ketonen Verwendung finden, da die 
entsprechenden Hydrazone durch geringere Löslichkeit und größeres Krystalli- 
sationsvermögen ausgezeichnet sind. 

Zum Nachweis imd zur Identifizierung von Aldehyden und Ketonen 
kann ferner das Hydroxylamin*^) dienen; gewöhnlich wird sein Chlor- 
hydrat mit der zu untersuchenden Substanz in wässriger oder alkoholischer 
Lösung bei Gegenwart der berechneten Menge Ätznatron erwärmt (vgl. Dar- 
stellung von Acetoxim S. 156). 

Sehr geeignet zur Charakterisierung und Abscheidung von Aldehyden 
und Ketonen ist das Semicarbazid^) 

Das salzsaure Semicarbazid wird in wenig Wasser gelöst und mit einer 
entsprechenden Menge von alkoholischem Kaliumacetat und dem betreffenden 
Aldehyd oder Keton versetzt, worauf Alkohol und Wasser bis zur völligen 
Lösung hinzugefügt wird. Die Dauer der Reaktion ist sehr verschieden und 
schwankt zwischen einigen Minuten und 4 bis 5 Tagen. Das Ende der 
Operation wird daran erkannt, dafi Wasser eine völlig krystallisierende Substanz 
abscheidet. 

Durch Kochen mit verdünnten Säuren werden die Semicarbazidverbin- 
dungen in ihre Komponenten zerlegt. 

CaH5.COH-f-NH2.NH.CO.NH2 = CoH5.CH:N.NH.CO.NH8+H80. 

Benzalsemicarbazid 



^) Ber. 29, 90. 

*) Ber. 32, 3^35- 

^ Ber. 24, 4221. 

*) Ber. 32, 1806. 

*) Ber. 15, 1324. 

«) Ber. 27, 1918; 31, 1736. 
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Das dem Semicarbazid ähnlich konstituierte Aminoguanidfn^) 
NH, . NH . C . NH2 reagiert gleichfalls aufierordentlich leicht mit Aldehyden 

NH 

mid Ketonen. Die Kondensationen werden mit dem Salzsäuren Amino- 
guanidin ausgeführt und die entstandenen Derivate in die schwer löslichen, 
gut kristallisierenden Nitrate oder Pikrate verwandelt. 

So entsteht das Benzalaminoguanidinnitrat beim Schütteln von Amino- 
guanidinnitrat mit Benzaldehyd. Es ist in Wasser sehr schwer löslich: 

C«Hft . CHO + HaN . NH^ 

NH=C + HNOs = CeHft . CH : N . NH^ 



y 



N 



NHg/ NH=C. 

HNOj.NHj/ 

Es reagiert femer auch mit Chinon und zwar treten i oder 2 Mol. Amino- 
guanidin in Reaktion*): 



0=^ y=^ > NHg . C .NH.Nrrs/ >=0 > 

NH 

NH2.C.NH.N==/~"S=N.NH.C.NH2. 
II ^^-/ II 

NH NH 

Schliefilich sei noch daraufhingewiesen, dafl die meisten Aldehyde und 
einige Ketone wie Aceton, Phenanthrenchinon mit Natriumbisulfit schön 
krystallisierende , wasserlösliche Derivate liefern, welche zur Reindarstellung 
der betreffenden Verbindungen oft sehr gute Dienste leisten : 

O /OH ' 

R_C -fHSO»Na=R— C— SO,Na. 

\h \h 

Beim Behandeln mit Alkalien oder Säuren tritt dann wieder Zer- 
setzung ein: . 

/OH ^ 

R — C— SOjNa-|-HCl = R— C 4-SO,4-H,0 + NaCl. 

\h \h 



*) Ber. 27, 191 9; Lieb. Ann. 30a, 302; 270, 35. 
*) Lieb. Ann. 30a, 318. 
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38. Phenylglucosazon. 

Ber. zg, 1921. 

Eine Lösung von 10 g Rohrzucker in 100 ccm Wasser 
wird mit i g konzentrierter Schwefelsäure während einer 
Stunde im Wasserbade erwärmt, wodurch der Rohrzucker 
invertiert und in ein Gemisch von gleichen Teilen d-Fructose 
und d-Glucose umgewandelt wird. Die vorhandene Schwefel- 
säure bindet man hierauf durch Hinzugabe von 17 g Natrium- 
acetat und fügt 10 g Phenylhydrazin hinzu, das sich fast 
völlig löst. Die Flüssigkeit färbt sich beim Erwärmen 
auf dem Wasserbade erst gelb, dann orange und bereits 
nach kurzer Zeit beginnt das Phenylglucosazon sich in 
gelben Nadeln auszuscheiden. Nach dreistündigem Er- 
wärmen wird das Osazon abgesogen (Stoffilter) und mit 
Wasser etwas ausgewaschen. Das Filtrat wird abermals 
zwei Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, wodurch eine 
zweite, etwas weniger reine Ausscheidung erfolgt Das 
Osazon wird auf dem Filter mit etwas Aceton ausgewaschen, 
wodurch geringe Mengen von Verunreinigungen in Lösung 
gehen und das Phenylglucosazon in citronengelben Nadebi 
zurückbleibt (7 — 8 g). Das Produkt ist völlig rein und 
schmilzt bei 205®. 

H.CO CH2OH 

H.COH CO 

HO-C.H HO.C.H 

Ci2H220ii+HaO= H.COH + H-C-OH 



HvC- 



• OH H.COH 

CHgOH CHjOH 

d-Glucose d-Fructose 
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Lädt man auf dieses bei der InTerüening gewonnene Gemisch von 
d-Glucose und d-Fructose Phenylhydrazin einwirken, so entstehen in normaler 
Weise die Hydrazone: ' 

d-Glucose d-Fructose 

I +NH8.NH.C.H5 I 

H.C = N.NH.QH5 CHgOH 

H.C.OH C=N.NH.CeHB 

I I 

(HO.C.H), (HO.C.HOa 

CHgOH CHgOH 

d-Glucosephenylhydrazon d-Fructosephenylhydrazon 

Bei Einwirkung von überschüssigem Phenylhydrazin wirkt dieses 
oxydierend und verwandelt die, der Phenylhydraeongruppe benach- 
barte Alkoholgruppe in eine Aldehyd- oder Ketogruppe, 

+ NHa . NH . QH5 = NH, + NHjCeHft -f 



f — 

HX=N.NH.CeH6 HCO HC=N.NH.QHb 

I I I 

CO C=N.NH.CeHß C=N.NH.CeH5 

I \ ^ \ 
(HO.C.H), (HO.C.H)8 ^(HO.C.H), 

CHgOH CHaOH CHg.Ol 



.OH 

Phenylglucosazon 



und diese bilden dann in bekannter Weise mit einem neuen Mol. Phenyl- 
hydrsuin ein und dasselbe Phenylglucosazon. 



39. /^-Naphtholorange. 

(Natriumsalz des Sulfanilsäure-azo-/9-Naphthols.) 
Dingl. polyt. Journ. 264, 240. 

^7»3 S (i Mol.) wasserfreie Sulfanilsäure werden in 4,0 g 
(i Mol.) Ätznatron und 70 ccm Wasser heiß gelöst, die abge- 
kühlte Flüssigkeit auf 200 g Eis gegossen, unter Rühren mit 
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lO g (i Mol.) konzentrierter Schwefelsäure versetzt und durch 
Hinzugabe von 7 g (i Mol.) Natriumnitrit, gelöst in 50 ccm 
Wasser, diazotiert. Hierbei tritt fiir kurze Zeit eine klare 
Lösung ein; alsbald aber scheidet sich die Diazosulfanilsäure 
in kleinen farblosen Kryställchen wieder ab. Jodkaliumstarke- 
papier soll bei richtig geleiteter Operation schwach gebläut 
und Congopapier nicht verändert werden, die Temperatur 
soll während der Diazotierung 5^ nicht übersteigen. Die 
Diäzolösung läßt man nun in eine schon vorher aus 14 g 
(i Mol.) /J-Naphthol 6,0 g Ätznatron und 70 ccm Wasser 
bereitete, durch Zusatz von Eis auf 4® abgekühlte Lösung 
von Naphtholnatrium in raschem Tempo unter Rühren 
einlaufen, indem man dafür Sorge trägt, daß die Tempe- 
ratur 12® nicht übersteigt. Die Lösung soll nach ^beendigter 
Umsetzung schwach alkalisch reagieren. Der gebildete 
Azofarbstoff scheidet sich sofort in schönen orange gefärbten 
glänzenden Nädelchen aus. Man rührt noch einige Stunden 
bei gewöhnlicher Temperatur, saugt ihn dann ab unter 
Benutzung eines Stoffilters, preßt ihn aus und trocknet 
ihn bei gewöhnlicher Temperatur. Die Ausbeute beträgt 35 g. 



NHa N=N 

Q+NaNO,+H3SO,= i^^ 

SO3H SO5- 



+ NaHS0^ + 2H,0, 



N=N.C«H4.S05Na 



(XV«-K.H.<^'.]+NaO„jX-°" +".°- 



Natriumsalz des Sulfanilsäure- 
azo-^-Naphthols. 



I 
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Die Verbindungen von [der allgemeinen Formel R — N = N — R^ sind 
die Stammsubstanzen der Azofarbstoffe , deren chromophore Gruppe also 
— N=sN — ist Der einfachste Repräsentant, bei dem R==R^= Phenyl ist, 
liegt im Azobenzol: 

CeH5~N=N — QH5 X. 

vor.]]| Dieses ist zwar gefärbt, aber unlöslich in Wasser und ohne färberische 
Eigenschaften. Erst durch Eintritt von Amino-, Hydroxyl- oder Sulfogruppen 
wird das Azobenzol zum Farbstoff, d. h. geeignet die Faser anzufärben. 

Läfit man diazotiertes Anilin auf Anilin bei Abwesenheit von Mii^eral- 
säuren (Gegenwart von Natriumacetat) einwirken, so entsteht Diazoamino- 
benzol : 

CeHß . Na . CI + NHj . CeH^ + NaOCOCHg = CHgCOjH + NaCl -f- 
C6H5.N=N.NH.C«Hß. 

Erwärmt man dann diese Verbindung mit salzsaurem Anilin, so findet 
Umlagerung und Bildung von Aminoazobenzol statt: 






,-N = N-/N 



Die Umlagerung erfolgt, wenn die para-Stellung frei ist, in para-, bei 
besetzter Stelle (z. B. unter Verwendung von p-Toluidin) in ortho -Stellung^ 

Die Hauptmethode zur Darstellung der Azofarbstoffe beruht aber in 
der Einwirkung der diazotierten Basen (wie z. B. Anilin, Benzidin, Naphthyl- 
amine sowie deren sulfonierter oder carboxylierter Derivate) auf m-Diamtne, 
tertiäre aromatische Amine, Phenole, Naphthole, Aminonaphthole, deren Car- 
bon- oder Sulfonsäuren in neutraler, essigsaurer oder alkalischer Lösung. 

Helianthin (Dimethylaminoazobenzolsulfonsäure) bildet sich z. B. durch 
Einwirkung von diazotierter Sulfanilsäure auf Dimethylanilin : 

N(CH8)8-/ \-N = N-/^~\-S08a 

Kuppelt man diazotiertes Anilin mit m-Phenylendiamin in essigsaurer 
Lösung, so erhält man Benzolazo-m-phenylendiamin (Chrysoidin) : 

O"-" +™.<>™. -0-'';:;;:O-'H. +«- 

Auch Disazofarbstoffe lassen sich auf dieselbe Weise erhalten. So ent- 
steht Congorot, das ungeheizte Baumwolle direkt färbt, aus diazotiertem 
Benzidin und^Naphthionsäure: 

UHmann, org. ehem. Praktikum. I4 
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l 1 SO,Na 

/\ SO,Na 

Y M 

NH, 

Die Aiofarbstoffe könneB sehr kicht mit Staimochlorid, ZinktUub oder 
Natriumhydrosnlfit reduziert d. h. aufgespalten werden. Es bildet sich dann 
das als Ausgangsmaterial dienende Amin zurOdt: 

(Vgl. das folgende Präparat.) 



40. x-Amiiio-d-naphthoI. Reduktion eines Azofarbstoffes. 

a) mit Stannochlorid. 
Bcr. a», 3471. 

5 g Naphtholorange werden in 50 ccm Wasser gelöst und 
zur orangeroten siedenden Flüssigkeit eine Lösu&g von 12 g 
Stannochlorid in 30 ccm Salzsäure vom spez. Gew. 1,19 hin- 
zugefügt. Unter heftiger Reaktion wird die Flüssigkeit erst 
mißfarbig und nach einigen Minuten farblos ; zu gleicher Zeit 
scheidet sich das gebildete Salzsäure Aminonaphthol in glänzen- 
den weißen Nadeln aus, die nach dem Erkalten abgesaugt, erst 
mit verdünnter Salzsäure, dann mif wenig Alkohol und 
schließlich mit Äther gewaschen werden. 

Aus der wässrigen Lösung des Chlorhydrates scheidet sich 
aulF Zusatz von Natriumacetat, Aminonaphthol in glänzenden 
Blättchen ab, die sich in Lauge unter Braunfärbung lösen. Mit 
Oxydationsmitteln wie Chromsäure entsteht /?-Naphthochinon.^) 

9 Ber. 27, 3076. 
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h. mit Natriumhydrosulfit. 

B«"- 39» 35^- 

Zur heißen Lösung von 5 g Naphthdorange in 50 ccm 
Wasser wird Natriumhydrosulfit conc. in Meinen Anteikn 
hhizugefiigt, bis die orangerote Flüssigkeit unter Ausscheidung 
von nahezu farblosem Aminonaphthol sich fast völlig entfäifet 
hat. Hierzu braucht man je nach der Reinheit des Hydro^ 
suhrts S — 10 g. Das gebildete Aminonaphthol wird nach dem 
Erkalten abfltriert, mit Wasser gewaschen und auf verglühtÄm 
Porzellanteller getrocknet 

Es färbt sich gegen 170* dunkel und schmilzt ge^cn 
185* unter starker Zersetzung: 

^ 

YVn=N-/^ + 4H = YV^^^ + 

\/-0U V-SOgNa ^^ \/-OH ^ 

NH, Y^ 

k^/^-SOsNa. 



41. m-Toluylendiamin. 

'^'■^"^ (z,4-Diaininotoluol.) 

In einer Kasserole oder Schale von il Inhalt übergießt 
man 60 g feines Eisejipulver mit 60 ccm Wasser, fügt 3 ccm 
Eisessig hinzu und erhitzt auf 70 — 8o^ Man trägt nun unter 
lo-äftigem Umrühren 20 g 2^-DinitrotoluoP) in kleinen An- 
teilen ein^ indem man vor Hinzugabe einer neuen Portion 
die unter Zischen eintretende Reaktion jedesmal abwartet 
Die Masse fäSbt sich schwarz; durch intensives Durch- 
einafiderrühren mit einem Glasstab sorgt man dafür, daß das 
Reaktionsgemisch homogen wird. Innerhalb iO — 15 Minuten 
soll alles Dinitrotcüuol hinzugefugt sein. Man erwärmt nun 



^) Das 3,4-EWnitrololuol wird genau nach den Angaben des 2,4-Dnritro- 
chlorbenzols hergestellt. Es schmikt bei 70*. Über die teehmsebe HersteHnng 
v^ Zischr. L aag. Chemie 1891, 661. 

14* 
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die halbfeste schwarze Masse noch kurze Zeit auf dem Wasser- 
bad und fügt dann langsam unter stetem Rühren ungefähr 
5CK) — 700 ccm kochendes Wasser hinzu, kocht auf, macht mit 
Sodalösung schwach alkalisch und saugt das Unlösliche ab. 
Das schwach braun gefärbte Filtrat wird in einer Schale 
über freier Flamme rasch soweit eingedampft, bis das m-Tolu- 
ylendiamin anfängt, sich ölig auszuscheiden. Beim Erkalten 
erstarrt es dann krystallinisch. Durch Einengen der Mutter- 
lauge läßt sich noch eine kleine Menge gewinnen (i2 g). 

Die braunen Krystalle von m-Toluylendiamin werden 
getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert oder durch rasche 
Destillation, am besten unter vermindertem Druck, gereinigt. 
Man erhält 11 g schwach braun gefärbte Krystalle, die bei 
99® schmelzen und bei 295*^ und 760 mm sieden. 

CHg CHg 



J 



NO2 NHa 



42. P henyl-/?-Naphthy lamin. 

Ber. 13, 2850. 



In einem kleinen Kolben werden 14,4 g i?-Naphthol und 
13 g salzsaures Anilin geschmolzen und im Ölbad mit ein- 
gesenktem Thermometer auf 225 — 230^ erhitzt Es entweichen 
hierbei Wasser- und Salzsäuredämpfe, und nach 40 — »45 Minuten 
ist die Umsetzung beendigt. Man läßt die. schwach braun 
gefärbte Schmelze etwas abkühlen und gibt 35 — ^40 ccm 
Alkohol hinzu, worauf die Masse beim weiteren Erkalten zu 
einem Krystallbrei erstarrt. Dieser wird abgesaugt, stark 
abgepreßt und in 50 — 60 ccm siedendem Alkohol wieder 
gelöst Beim Erkalten scheidet sich dann das Phenyl-/?-naph- 
thylamin in schwach grau gefärbten Krystallen aus, die filtriert, 
mit wenig Alkohol gewaschen und dann getrocknet werden 
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(i8 g). Ihr Schmelzpunkt hegt bei io8^ Durch Einengett 
der Mutterlaugen kann man noch eine geringe Menge (i g) 
weniger reinen Produkts gewinnen: 

00"°"+"°''^"0=C0"'™"0+"-°+»°- 



43. Benzoylaceton. 

Ber. 38, 695. 

20 g (2 Mol.) feingepulvertes Natriumamid ^) werden in 
eine durch Kältemischung abgekühlte Lösung von 38 g 
Benzoesäureester (i Mol.) und 19,5 g Aceton (i Mol.) in 200 ccm 
wasserfreiem Äther allmählich in kleinen Portionen eingetragen. 
Es entwickelt sich sofort Ammoniak, und das Natriumsalz 
des Benzoylacetons beginnt sich auszuscheiden. Man ver- 
schließt hierauf den Kolben behufs Abhaltung von Feuchtigkeit 
mittels eines Rohres, das mit Kalk oder Ätzkali gefüllt ist, 
und läßt das Gemenge unter häufigem Umschütteln einige 
Stunden bei o® und dann noch 12 Stunden bei gewöhnlicher 
Temperatur stehen. Nach Ablauf dieser Zeit wird das gelb- 
braun gefärbte, breiige Reaktionsprodukt mit Eiswasser ver- 
setzt, wobei das Natriumbenzoylaceton in Lösung geht. Die 
gelb gefärbte wässrige Schicht wird vom Äther im Scheide- 
trichter abgetrennt Aus der wässrigen Lösung verjagt man 
durch Einblasen von Luft den gelösten Äther, neutralisiert 
den größten Teil des Alkalis mit Essigsäure und fällt 
schließlich aus der abgekühlten Flüssigkeit das Benzoylaceton 
mit Kohlensäure aus. Es bildet schwach gelblich gefärbte 
Blättchen, die einen durchdringenden, dem Acetophenon 
ähnlichen Geruch besitzen. Sie schmelzen bei 56®, durch 
Krystallisation aus Petroläther steigt der Schmelzpunkt auf 



^) Da das Natriumamid gegen Feuchtigkeit aufierordentlich empfindlich 
ist, so wird das Produkt zweckmäßig in einem, mit einer Gummischutzkappe 
versehenen eisernen Mörser möglichst rasch pulverisiert. 
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59 — 6o*. Die Ausbeute hängt von der Güte des Natrium- 
amides ab and beträgt im Ehirchschaitt 19 — ^22 g: 

Q-^^ • °^«^* 4- CHa . CO . CH, + NaNH, = 



rY^°-^^-^°-^« + C,H,ONa+NH3. 






44. Tetramethylbenzidin. 

(p-p'-TetramethyldiaminobiphenyL) 
Ber. 37, 29. 

In einem Erlenmeyerkolben von loo ccm Inhalt wird 
ein Gemisch von 130 g Schwefelsäure, 30 g Dimethylanilin 
und I g Terpentinöl auf 190 — 2CO^ im Ölbade erhitzt. Die 
Reaktion ist unter zeitweisem Umrühren sorgfaltig zu über- 
wachen, da die Masse infolge der Entwicklung von Wasser- 
dampf und schwefliger Säure stark schäumt Die Reaktion 
ist beendigt, wenn eine gezogene kleine Probe beim Über- 
sättigen mit Natronlauge nicht mehr nach Dimethylanilin 
riecht, was nach ungefähr 3 — 4 Stunden der Fall ist Die 
braune schwefelsaure Lösung wird dann auf Eis gegossen 
und mit starker Ammoniakflüssigkeit neutralisiert, wobei 
dafür Sorge zu tragen ist, daß die Masse sich nicht über 
15 — 20® erwärmt 

Aus dem alkalischen Reaktionsgemisch bläst man geringe 
Mengen unveränderten Dimethylanilins mit Dampf ab, saugt 
die grau-braune krümelige Masse ab (Stoffilter), wäscht sie 
mit siedendem Wasser gut aus und trocknet dann auf dem 
Wasserbade (28 g). Das rohe Tetramethylbenzidin wird 
durch Lösen in siedendem Chloroform oder Benzol von 
geringen Mengen schwarzer unlöslicher Nebenprodukte ge- 
trennt Aus der stark eingeengten Lösung scheidet sich die 
Base, besonders auf Zusatz von etwas Äther, in schwach 
gefärbten Krystallblättchen aus, die filtriert und mit wesig 
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Äther gewaschen werden (21 g). Aus den stark eingeengten 
Laugen wird noch eine zweite, weniger reine Fraktion 
gewonnen. 

Der Schmelzpunkt des so gereinigten Tetramethyl- 
benzidins liegt bei i86*. Es ist für die meisten Zwecke 
rein genug. Völlig rein erhält man es durch nochmalige 
Krystallisation aus Amylalkohol Man bekommt dann ein 
nahezu farbloses, bei 197® schmelzendes Produkt (Vgl. auch 
das Kapitel Oxydation S. 68.) 



45. jS^-Bioaphthol. 

14,4 g jJ-Naphthol werden mit 600 ccm Wasser unter Rück- 
fluß erhitzt und zur kochenden, durch geschmolzenes /J-Naph- 
thol getrübten Flüssigkeit eine mit etwas Salzsäure ange- 
säuerte Lösung von 28 g krystallisiertem Ferrichlorid in 60 ccm 
Wasser unter kräftigem Schütteln langsam durch den Kühler 
hinzugefügt. Die Öltropfen verschwinden, und das Binaphtiiol 
scheidet sich in Flocken aus; man kocht noch einige Zeit, 
bis die Masse anfängt, sich dunkel zu färben, saugt dann 
heiß ab, wäscht mit siedendem Wasser aus und trocknet das 
Produkt (14 g). Das so erhaltene Binaphthol ist schwach 
braun gefärbt und schmilzt gegen 190 — 200^. Durch Krystalli- 
sation aus wenig siedendem Toluol erhält man es in Form 
kleiner, fast farbloser Krystallblättchen, die bei 216** schmelzen 
(Ausbeute 12 g): 



X 



/\ +2F.a,=Y\_ 
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46« Azobenzol.^) 

(Elektrolytische Reduktion.) 

In ein schlankes Becherglas von 9,5 cm Durchmesser und 
l6 cm Höhe legt man ein wellblechförmig gerolltes Stück 
Nickeldrahtnetz und stellt darauf eine poröse Tonzelle (6,5 cm 
Durchmesser und 1$ cm Höhe), die mit einer konzentrierten 
wässrigen Natriumcarbonatlösung gefüllt ist und eine zylinder- 
förmige, gut oxydierte Bleianode enthält Der Tonzylinder 
ist von einem Nickeldrahtnetz umgeben, das als Kathode 
dient Nachdem der Tonzylinder gut von der Sodalösung 
durchtränkt ist, gießt man in das Becherglas 160 ccm Alkohol, 
20 g Nitrobenzol und eine Lösung von 5 g krystallisiertem 
Natriumacetät in 30 — 40 ccm Wasser. Man erhitzt nun zum 
Sieden und schickt einen Strom von 6 — 9 A. *) auf 100 qcm, 
also von 15 — 17 A. hindurch. Wenn der Alkohol hierbei in 
zu heftiges Sieden gerät, so kühle man durch Einstellen des 
Becherglases in kaltes Wasser. 

Nach 17,4 A. St beginnt an der Kathode lebhafte Wasser- 
stoffentwicklung ; man läßt von jetzt an noch i — 2 A.St bei 
geringerer Stromdichte hindurchgehen und unterbricht dann , 
den Strom. Der Inhalt des Becherglases wird sofort durch 
ein Faltenfilter in eine Saugflasche filtriert, Elektrode, Ton- 
zelle und Becherglas mit etwas siedendem Alkohol nachge- 
waschen und durch die alkoholische, Lösung während einer 
Stunde ein Luftstrom geleitet, um das gebildete Hydrazo- 
benzol wieder zu oxydieren. Beim Erkalten scheidet sich 
das Azobenzol in großen roten Krystallblättchen aus, die bei 
68® schmelzen und völlig rein sind. Durch Konzentration der 
Mutterlauge läßt sich noch eine weitere Quantität gewinnen. 

Die Gesamtausbeute beträgt 14,2 g gleich 95% ^^^ Theorie: 

/\_N0« /\-N = N-/\ 

2\^J ^ +8H = 1^/1 l^^l + 4H,0. 



>) Vgl. K. Elbs: Übungsbsp. f. d. Elektrolyt. Darst ehem. Präparate. 
*) I Amperestunde (A.St.) = 0,0373 g H. 
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47- Benzidin. 

In einem mit Rückflußkühler versehenen Rundkolben 
von 300 ccm Inhalt werden 20 g Azobenzol in . 200 ccm 
Alkohol gelöst und eine Lösung von 8 g Ätznatron in 1 2 ccm 
Wasser hinzugefügt. Man gibt nun 25 bis 30 g Zinkstaub hinzu 
und erwärmt auf dem Wasserbade unter zeitweisem Schütteln 
zum Sieden, bis die orangefarbene Flüssigkeit sich entfärbt, 
was gewöhnlich nach kurzer Zeit der Fall ist. Die heiße 
Lösung wird rasch an der Pumpe abgesaugt, der Rückstand 
mit 20 — 30 ccm Alkohol nochmals ausgekocht und das Filtrat 
mit wenig, einer wässrigen Lösung von schwefliger Säure ver- 
setzt. Durch Zusatz von 200 ccm Wasser wird das gebildete 
Hydrazobenzol in Form weißer Krystallblättchen ausgefällt, 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und sofort in Benzidin 
verwandelt. 

Zu diesem Zweck wird das Hydrazobenzol mit 50 ccm 
Wasser übergössen und mit 20 ccm reiner konzentrierter Salz- 
säure versetzt. Die Masse erwärmt sich und färbt sich schwach 
gelb. Nach einiger Zeit erwärmt man langsam zum Sieden 
unter allmählicher Zugabe von 80 — 100 ccm Wasser, wobei 
schließlich eine schwach braun gefärbte Flüssigkeit erhalten 
wird. Die filtrierte Lösung wird mit 50 ccm Salzsäure ver- 
setzt, worauf sich beim Erkalten das salzsaure Benzidin in 
farblosen Krystallen abscheidet, die filtriert, mit wenig ver- 
dünnter Salzsäure gewaschen und nochmals umgelöst werden. 
Ausbeute 22 g. 

Man überzeuge sich von der Reinheit des Produktes, in- 
dem man eine kleine Probe in Wasser löst und durch Zusatz 
von Alkali das Benzidin abscheidet. Der Schmelzpunkt soll 
bei 122^ liegen. 

Technisch wird das Azobenzol aus Nitrobenzol durch 
Reduktion mit Natronlauge und Zinkstaub oder Eisenpulver 
hergestellt, dieses dann direkt weiter zu Hydrazobenzol 
reduziert. 
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Bei der Umlagerung des Hydrazobenzols entstehen neben 
Benzidin auch geringe Mengen von o-p-Diaminobiphenyl, das 
Diphenylin. Beide Basen lassen sich mittels ihrer Sulfate 
trennen, da das Benzidinsulfat in Wasser viel schwerer 
lödich ist. 



Benzidin 



NH,-/ 



Diphenylin 



48. Biphenyl. 

Ztschr. f. Elektrochemie VII, S. 903. 

Zwei Kupferdrähte, die an ^inem Ende breit gehämmert 
und daselbst mit einem kleinen Loch versehen sind, werden 

durch einen spiralförmig auf- 
gerollten Platindraht von 25 cm 
Länge und 0,2 mm Durchmesser 
verbunden. Die Drähte werden 
durch einen in den oberen Tubus 
des Kolbens eingesetzten Kork fest- 
gehalten, während der seitliche An- 
satz einen Kühler trägt (vgl. Abb.2 5). 
In den Kolben kommen 50 g 
Benzol, das zum Sieden ethitzt 
wird. Nach Ablauf von ca. 5 — 10 
Minuten ist dann die Luft ver- 
drängt, und der Strom, der 
durch die beiden Polschrauben 
Abb. 25. zugeführt wird, kann einge- 

schaltet werden. Man reguliert ihn derart, daß die Piatin- 
spirale rotglühend bleibt (4—4,5 Ampere und 8 — 10 Volt). 
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Hat man Starkstrom lur Verfügung (iio oder 220 Volt),^so 
kafft» ein gleicher Ratindraht wie bei Schwachstrom benutzt 
wcfden, nur ist natürlich durch äuöeren Widerstand — Glüh- 
lampen oder Rheostat -**- Stromstärcke und Spannungsab&Il 
auf die entsprechende Größe (4 Ampere und 8 — 10 Vok) zu 
reduzieren. Aus ökonomischen Gründen ist es jedoch in 
diesem Fallle zweckmäßiger, Kohlenfäden der gewöhnlichen 
Glühlampen zu benutzen. 

Wird nach Ablauf von 4— 5 Stunden die Reaktion unter- 
brochen, so hat sich das Benzol unter dem Einfhiß der G4üh- 
hitze teilweise in Biphenyl verwandelt. Der Rückstand wird, 
unter Benutzung des gleichen Kolbens, der fraktionierten 
Destillation unterworfen. (Thermometer soll in die Flüssig- 
keit tauchen.) Zuerst geht unverbrauchtes Benzol über (35 g), 
dann steigt die Temperatur rasch über 200*^. Man gi^t 
dann den Rückstand (15 g) in einen kleinen Fraktionierkolbcn 
über und fängt den zwischen 240 und 270*^ übergehenden 
Anteil (12 g) auf 

Das rohe Biphenyl wird durch Krystallisation aus einem 
Gemisch von Benzol-Ligroi'n gereinigt. Es bildet farblose 
Kättchen (11 g), die bei 70® schmelzen: 



49. Phthalonsäure. 

Ber. 31, 369 und 36, 1805. 

In einer Blechflasche von 5 1 Inhalt erhitzt man ein 
Gemisch von 225 g Kaliumpermanganat, 30 g Naphthalin, 
4 1 Wasser und 10 g Kaliumhydroxyd auf einem Gasofen 
unter Rückfluß zum Sieden. Die Reaktion muß besonders 
im Anfang genau überwacht werden, damit sie nicht zu 
heftig wird. Das Kühlwasser ist ferner derart zu regulieren, 
daß sich der Rückflußkühler durch ausgeschiedenes Naphthalin 
nicht verstopft. Man führt deswegen durch den Kühler 
einen langen Kupfer- oder Eisendraht, der zum Loslösen des , 
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Naphthalins dient. Nach 5 — 7 stündigem Erhitzen ist die 
Pennanganatlösung entfärbt Man dreht nun den Kühler 
nach abwärts und destilliert das unverbrauchte Naphthalin 
(2 g) ab, läßt den Braunstein absitzen, gießt die klare Lösung^ 
durch ein großes Saugj&lter und kocht den Braunstein noch 
zweimal mit je 500 ccm Wasser aus, filtriert und preßt ab^ 
Die vereinigten alkalischen Laugen werden unter Rühren 
langsam mit etwas mehr als der zur Bildung des neutralen 
Kaliumsulfates nötigen Menge konzentrierter Schwefelsäure 
(95 — 100 g) versetzt, in einer Schale über freier Flamme 
auf ein kleines Volumen eingeengt und schließlich auf dem 
Wasserbade zum Trocknen eingedampft. Der Rückstand 
besteht aus einem Gemenge von Phthalsäure, Phthalonsäure 
und viel Kaliumsulfat. Er wird pulverisiert, in einem stark- 
wandigen Erlenmeyerkolben mit 100 — 150 ccm Äther über- 
gössen und einige Zeit unter häufigem Schütteln damit 
digeriert. Die schwach gelb gefärbte ätherische Lösung wird 
vorsichtig abgegossen und der Rückstand noch zwei bis 
dreimal mit je 50 ccm Äther auf die gleiche Weise extrahiert, 
bis der Äther nichts mehr löst Die ätherischen Auszüge 
werden durch ein trockenes Filter gegossen und der Äther 
abdestilliert. Der Rückstand, der aus einem Gemenge von 
Phthalsäure und Phthalonsäure besteht, wird mit ungefähr 
100 ccm Wasser erwärmt; die ausgeschiedene Phthalsäure 
wird nach dem Erkalten filtriert, mit Wasser gewaschen und 
getrocknet (5,5 g). Die Mutterlauge wird auf dem Wasserbad 
eingedampft, wobei sich die Phthalonsäure in schwach grau ge- 
färbten Krystallen ausscheidet, die bei 144^ schmelzen (40,3 g) : 

I I I + 80 = I I CO,H_^H^o_j,cO„ 

^^^^ ^^ XO2H 

Phthalonsäure 

LüaH_(_o=| I +C0,. 



k 



Phthalsäure 
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50. Phenyldinaphthacridin. 

Ber. 36, 1029. 

In einem kleinen Porzellanbecher (50 ccm Inhalt) werden 
5,5 g (i Mol.) Benzaldehyd und 7,5 g (i Mol.) jS-Naphthylamin 
mit eingesenktem Thermometer auf 100® im Ölbade erhitzt, 
wobei sich die Masse unter Entwicklung von Wasserdampf 
verflüssigt. Zu dem gebildeten Benzyliden-/?-naphthylamin 
werden 9 g /J-Naphthol hinzugefügt und die Temperatur 
auf 200 — 210® gesteigert, wobei sich unter abermaliger Ent- 
wicklung von Wasserdampf die Schmelze gelb färbt. Nach 
5 — IG Minuten ist die Umsetzung beendigt; man läßt etwas 
abkühlen, versetzt mit etwas Alkohol und pulverisiert die 
Schmelze. Das entstandene Phenyldihydronaphthacridin wird 
dann mit 30 — ^40 ccm Alkohol unter Rückfluß zum Sieden 
erhitzt, um die unangegriffenen Ausgangsmaterialien zu ent- 
fernen, die unlösliche farblose Leukoverbindung filtriert und 
getrocknet Schmelzpunkt 230^ Ausbeute 13 g. 

Für die Oxydation löst man 13 g Phenyldihydronaphtha- 
cridin in 70 ccm Benzol auf und fügt zu der unter Rückfluß 
siedenden Flüssigkeit eine Lösung von 2 ccm (2 Mol.) Brom 
in 15 ccm Benzol hinzu. Unter kräftiger Entwicklung von 
Bromwasserstoffsäure scheidet sich das Bromhydrat des 
Phenyldinaphthacridins in gelben Nadeln aus. Man fügt dann 
Alkali hinzu und treibt das Benzol mit Dampf ab. Das 
zurückbleibende Phenyldinaphthacridin (12,5 g) wird nach 
dem Trocknen durch Krystallisation aus wenig siedendem 
Anilin gereinigt Es scheidet sich aus der Anilinlösung 
besonders auf Zusatz von wenig Alkohol in kleinen farblosen 
Nadeln (11,5 g) ab, die bei 297® schmelzen. Sie lösen sich 
wie alle Acridinderivate in konzentrierter Schwefelsäure mit 
gelber Farbe und grüner Fluoreszenz auf. 
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Sx. Antfaranilsäure 

aus Phthalsäureanhydrid. 

51g Phthalsäureanhydrid werden in einem Ejtuidkolben 
von 1 50 ccm Inhalt geschmolzen, worauf in die flüss||te^ Masse 
trockenes Ammoniakgas ^) mittels eines weiten GlSfrohrcs 
eingeleitet wird. Die Temperatur muß derart reguliert werden, 
daß die Schmelze stets flüssig bleibt und daß 3|da insbesondere 
das Einleitungsrohr nicht verstopf t Das Ammoniak wird 
vollständig absorbiert unter Entweichen von Wasserdampf, 
der geringe, zu vernachlässigende Mengen von Phthalsäure- 



^) Zur Darstellung des trocknen Ammoniaks erwärmt man in einem 
mit Sicherheitsrohr versehenen Ballon, starke Ammoniakflüssigkeit und 
leitet das entwickelte Gas durch einen mit gebranntem Kalk gefüllten Turm» 
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anhydrkl mitreiöt. Die Umsetzung ist bee&digt; wenn Ammoniak 
unabsorbiert durch die Masse geht» rotes Lackmuspapier abo 
stark gebläut wird* 

Man gießt nun das Phthalimid sofort in eine blanke 
eiserne Schale, indem man die am Ballon haftenden Anteile 
zweckmäßig, wie es Abb. 26 zeigt, herausschmiht. Das Produkt 
wird nach dem Erkalten fein pulverisiert (50 g); es soll «wischen 
230 — 233® schmelzen (corr. 233^). Für den Fall, daß der 
Schmelzpunkt nkdri- 
ger liegt, war die Um- 
wandlung unvollstän- 
dig, und man muß die 
Masse nochmals mit 
Ammoniak behandeln. 
Das fein gepulverte 
Phthalimid übergießt 
man. dann in einer 
geräumigen Schale von 
ca. 1200 ccm Inhalt 
mit einer erkalteten 
Lösung voa 29,5 g 
Natriumhydr^ (2 Mol. 
NaOH auf i MoL 
Phthalimid) in 120 ccm 
Wasser. Das Phthali- 
mid löst sich besonders 
beim zeitweisen Um- 
rühren mit einem Pistill vollständig auf. Damit die Um- 
wandlung in Phthalaminsäure vollständig ist, muß man die 
alkalische Lösung vor Hinzugabe des Hypochlorites eine Stunde 
stehen lassen. 

Unterdessen bereitet man die Natriumhypochloritlösung, ^) 
deren Gehalt an wirksamem Chlor volumetrisch nicht be- 
stimmt zu werden braucht, wenn man sich zu ihrer Her- 
stellung des folgenden Verfahrens bedient 

*) Ben 35, 2753. 




Abb. a^ 
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45 g Ätznatron werden in einem i 1 Kolben mit 386 bis 
400 ccm Wasser gelöst und der Kolben mit Inhalt und Ein- 
leitungsrohr gewogen. Man kühlt ihn durch Einsteilen in 
Eiswasser gut ab und leitet in raschem Tempo das aus 22 g 
Kaliumpermanganat und 150 ccm Salzsäure (spez. Gew. 1,17) 
entwickelte Chlor ^) in die Lauge unter zeitweisem Umschütteln 
ein. Die Operation dauert 30 — 40 Minuten. Die Gewichts- 
zunahme beträgt 244 g. 

Die Verhältnisse sind derart gewählt, daß auf i Mol. 
Phthajimid 3 Mol. Ätznatron und 2 Chlor kommen. 

Die so dargestellte Natriumhypochloritlösung wird nun 
unter Umrühren zu der klaren Lösung der Phthalaminsäüre 
hinzugefugt. Die Flüssigkeit erwärmt sich hierbei auf 50 — 60** 
und färbt sich schwach braun *) ; man erwärmt noch auf 80® 
und läßt dann erkalten. Hierauf neutralisiert man den 
größten Teil des Alkalis durch Hinzugabe von 120 — 130 ccm 
reiner rauchender Salzsäure (spez. Gew. 1,19) und fugt dann 
bis zur stark sauren Reaktion noch ungefähr 35 ccm Eisessig 
hinzu, wobei unter kräftiger Entwicklung von Kohlensäure 
die Anthranilsäure sich als schwach gelb gefärbtes Krystall- 
pulver ausscheidet Dieses wird abgesaugt (Stoffilter), mit 
kaltem Wasser etwas ausgewaschen, gepreßt und bei gelinder 
Temperatur getrocknet (Ausbeute 40 g). Der Schmelzpunkt 
der Anthranilsäure liegt bei 146®. 

Die in der Mutterlauge verbleibende Säure läßt sich 
durch Zusatz einer wässrigen Lösung von 10 g Kupfersulfat 
als grünes Kupfersalz abscheiden, das nach dem Filtrieren, 



^) Das Kaliumpermanganat befindet sich in einem . 200 ccm fassenden 
Destillierballon, die Salzsäure flieflt durch einen kapillarförmig ausgezogenen 
Tropflrichter hinzu. Das Chlor wird durch eine kleine , einige ccm Wasser 
haltende Waschflasche gewaschen (vgl. auch die Darstellung von Chlor- 
benzol S. 167). 

*) Eine starke Färbung der Lösung deutet auf einen Überschufl von 
Natriumhypochlorit oder auf imreines Phthalimid hin. Man erhält in diesem 
FaU bei der Aufarbeitung nur dunkel gefärbte Produkte, aber keine Anthranil- 
säure. 
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Waschen und Trocknen ebenfalls in Anthranilsäure um- 
gewandelt werden kann (6 g): 



phthalamlnsaures Natrium 



Phtüalimid 

n:^^>NH + NaOH = rV^^NH,. 
\/ CO/ ' XZ-COgNa 

phthalamlnsaure: 

(^^'-rnT* + NaOCl + 2 NaOH = O-I^^m + NaCl + 
\/ CO,Na ^ \/ CO,Na^ Na,CO,. 

Die Bildung von Anthranilsäure aus Phtbalaminsäure ist eine allgemeine 
Reaktion für die Darstellung von Aminen aus den entsprechenden Säure- 
amiden. An Stelle von Hypochlorit kann man auch die entsprechende Brom- 
verbindung oder, was weniger zu empfehlen ist, erst Brom und dann Alkali 
auf das Amid einwirken lassen. 

Aus Acetamid bildet sich Monomethylamin : 

CHg . CO . NHg ^-> CH3 . NHg. 

Die Reaktion kann ferner zur Darstellung von reinen sekundären Aminen 
Verwendung finden. 



52. Phenylglycincarbonsäure. 

D.R.P. Nr. 1 20105. 

6,9 g 95 prozentiges Cyankalium (i Mol.) werden in einem 
Kolben in loo ccm Wasser gelöst und zur erkalteten Flüssig- 
keit 13,7 g Anthranilsäure (i Mol.) hinzugefügt, die sich sofort 
auflösen. Man gibt nun zur schwach braun gefärbten Lösung 
unter Kühlen und kräftigem Schütteln 8,$ g 40prozentige 
Foritialdehydlösung hinzu, wobei Erwärmung eintritt. Nach- 
dem zur völligen Umsetzung noch eine Stunde auf dem 
Wasserbade erhitzt worden ist, wird die w-Cyanmethyl- 
anthranilsäure durch Zusatz von Salzsäure als schwach gelb 
gefärbtes Krystallpulver ausgefällt, das filtriert, mit wenig 
Wasser gewaschen und getrocknet wird. Der Schmelzpunkt 
den Säure (13,6 g) liegt . zwischen 180 und 182^. . 

Uli mann, org. ehem. Praktikum. 15 
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Behufs Verseifung der Cyanmethylanthranilsäure zur 
Phenylglycincarbonsäure fügt man die erhaltenen 13,6 g Säure 
zu einer Lösung von 10 g Ätznatron in 30 — 40 ccm Wasser 
und erwärmt auf dem Wasserbade, bis keine Ammoniak- 
entwicklung mehr bemerkbar ist, was gewöhnlich nach zwei 
bis drei Stunden eintritt. Die braune Flüssigkeit wird dann 
in die nötige Menge verdünnter Salzsäure gegossen, wobei 
sich die Phenylglycincarbonsäure als schwach grau gefärbtes 
Pulver ausscheidet, das filtriert, mit wenig Wasser gewaschen 
und getrocknet wird. Es schmilzt bei 215 — 220® unter starker 
Zersetzung. Die Ausbeute beträgt 13 g. 

Bei Anwendung von unzureichender Menge von Salzsäure 
scheidet sich das schwer lösliche Kaliümsalz der Phenyl- 
glycincarbonsäure ab: 

Methylenanthranilsäure 

\/ CO2H • x/^COaK 

w-cyanmethylanthranilsaures Kalium 

+ NH3. 
phenylglycincarbonsaures Kalium 

Die technische Darstellung dieser Säure wird durch Umsetzung von 
Monochloressigsäure mit Anthranilsäure ausgeführt. 

Gute Ausbeute soll die Umsetzung zwischen beiden Komponenten bei 
Gegenwart der berechneten Mengen von Alkali bei niederen Temperaturen 
liefern, wobei das schwer lösliche, saure Kaliumsalz der Phenvlglycin- 
carbonsäure sich ausscheidet. 

53. Indigo. 

13 g Phenylglycincarbonsäure werden mit der für die 
Bildung des neutralen Salzes nötigen Menge Sodalösung 
neutralisiert, die Lösung auf dem Wasserbad eingedampft. 
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der Rückstand fein pulverisiert und bei 140® scharf ge- 
trocknet 

Unterdessen werden in einem hohen geräumigen Nickel- 
tiegel 30 g Ätznatron und 30 g Ätzkali geschmolzen (Abzug, 
Augen und Hände schützen) und solange mit starker Flamme 
erhitzt, bis keine Blasen mehr aufsteigen und alles Wasser 
vertrieben ist Man läßt dann etwas abkühlen und fügt bei 
270® das getrocknete Natriumsalz auf einmal hinzu, rührt ^) 
einmal gut um und hält die Schmelze während 10 — 15 
Minuten auf 260 — 270^. Hierbei färbt sie sich orangegelb 
und bläht sich stark auf. Nach dem völligen Erkalten wird 
die poröse gelbe Masse in 200 ccm Wasser gelöst und 
während V2 Stunde zum Sieden erhitzt, wobei die Indoxyl- 
säure in Indoxyl übergeht. Hierauf werden noch 500 ccm 
Wasser hinzugefügt, und während 3 — 4 Stunden ein kräftiger 
Luftstrom hindurch gesaugt oder gepreßt Hierbei scheidet 
sich der Indigo m blauen, kupferglänzenden Häutchen aus. 
Das Ende der Oxydation erkennt man daran, daß ein 
Tropfen der Flüssigkeit, auf Filterpapier gebracht, dieses 
schwach färbt, ohne daß nach einiger Zeit ein blauer Rand 
entsteht Der gebildete Indigo wird auf einem Hartfilter 
abfiltriert, mit heißem Wasser, verdünnter Salzsäure und 
schließlich mit Alkohol ausgewaschen und getrocknet Die 
Ausbeute beträgt 4 — 5 g Indigo: 

/NH.CHj.COaH y-NH-\ 

^««XcO,H — CeH,<c(OH)>C-CÖ^« + ^Ö- 

Indoxylsäure 

•NH-K /-NH-\ 



Indoxyl 

/-NH-\ /NH\ /NH\ 

2 C,H^\^^Qj^CH + 20 = C,H4\^Q/C = C\^Q/C,H4 

Indigo +2HgO. 

^) Das Thennometer steckt in einer einseitig geschlossenen Hülse aus 
Kupfer, in die man zweckmäßig einige Tropfen Öl gibt 

15» 
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1S\ti Teil des künstUdieii Indigos wird nach vorstehender Methode ge- 
wonnen. Als Ausgangsmaterial dient Naphthalin, das mit rauchender Schwefel- 
säure «u Phthalsäure oxydiert wird. Diese wird über Phthalimid in Anthranil- 
säure und daraus mittels Monochloressigsäure in Phenylglycincarbonsäure 
übergeführt. LeUtere liefert beim Verschmelzen mit Alkali in Gegenwart 
von Kalk Indoxyl bzw. Indigo. 



CO-O^H-0=s>--() 



NH, 
COjH 



^N-NH . CHj . COjH. 



I r 
\y-c02H 

Ein anderer Teil des synthetischen Indigos wird aus Phenylglycin durch 
Verschmelzen mit Natriumamid unter Zusatz geeigneter Verdünnungsmittel wie 
Ätzkali oder Cyankalium gewonnen. Für die Herstellung des Phenylglycins 
dienen Anilin und Chloressigsäure als Ausgangsmaterialien: 

/^-NHj /\-NH.CH2.COOH _ /\ ^"\rtt ,. 

O.NH NHv 

Xco-^ ^co/ 



54. Chinolin. 

Monatsh. 2, 141. 

120 g wasserfreies Glycerin werden in einem i ^/j 1 fassenden 
Rundkolben mit 100 g konzentrierter Schwefelsäure gemischt, 
unter Schütteln 38 g Anilin hinzugefügt und hierauf 24 g Nitro- 
benzol. Der Kolben wird dann mit einem Rückflußkühler ver- 
sehen, der ein sehr weites Kühlrohr hat, und auf einem 
Drahtnetz erhitzt. Sobald an der Berührungsstelle zwischen 
Nitrobenzol und Säure die ersten Gasblasen sichtbar werden, 
wird die Blamme entfernt Nach einigen Minuten vermehren 
sich die Blasen, die Masse gerät in heftiges Sieden, das 
einige Zeit anhält Bei gut geleiteten Operationen darf kein 
Nitrobenzol zum Kühlrohr hinausgeschleudert werden. Wenn 
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die Reaktion beendigt ist, erhitzt man noch 2 — 3 Stunden 
zum Sieden und treibt dann das unveränderte Nitrobenzol 
mit Dampf ab. Der braune Rückstand wird mit der be- 
rechneten Menge starker Natronlauge alkalisch gemacht und 
das Gemisch von Chinolin und Anilin abgeblasen. Hierauf 
wird die alkalische Lauge abgegossen, das zurückbleibende 
Harz mit verdünnter Schwefelsäure während einiger Zeit auf- 
gekocht, und nach dem Alkalischmachen wieder Dampf 
hindurch geleitet, wobei noch eine gewis3e Menge Chinolin 
übergeht. 

Die vereinigten Destillate werden mit 30 — 40 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsäure angesäuert und die klare Lösung 
auf ungefähr 100 ccm eingedampft, nach dem Abkühlen Eis 
hinzugefügt und bei o^ so lange mit einer loprozentigen 
Natriumnitritlösung versetzt, bis Jodkaliumstärkepapier intensiv 
gebläut wird. Hierauf wird die Flüssigkeit zum Sieden er- 
hitzt, bis keine Stickstoflfentwicklung mehr stattfindet, aber- 
mals alkalisch gemacht und das Chinolin mit Dampf abge- 
trieben. Das Destillat wird ausgeäthert, die ätherische Lösung 
mit Pottasche getrocknet, und der nach Abdestillieren des Äthers 
hinterbleibende Rückstand rektifiziert. Ausbeute 38 — 40 g. 
Siedepunkt 237*^. 

Diese Reaktion findet wahrscheinlich in 2 Phasen statt. Zuerst bildet 
sich unter dem wasserentziehenden Einflufi der Schwefelsäure Acrolein: 

CHg.OH CH2 



CH.OH « CH +2H,0. 
Hg. OH CH=0 



d 



Dieses reagiert dann als Aldehyd in normaler Weise mit dem Anilin 
unter Bildung von Acroleinanilin : 

CHj CHg 

Anh. I V\Ah 



^Z ^NH, 



CH==0 N 
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Das letztere geht dann durch Oxydation in Chinolin über: 
CHg CH 

N N 



AU Oxydationsmittel kann sowohl Nitrobenzol als auch Arsensäure ^) 
dienen. 

Die erste derartige Reaktion wurde von Graebe') gelegentlich der 
Konstitutionsbestimmung von Alizarinblau, das aus Nitroalizarin , Glycerin 
und Schwefelsäure sich bildet, aufgeklärt. Skr au p untersuchte den Vorgang 
weiter und zeigte, dafi alle aromatischen Basen beim Behandeln mit Glycerin 
und Schwefelsäure Chinolin resp. Derivate davon liefern. 

55. Pinenhydrochlorid. 

Als Ausgangsmaterial für die Herstellung von Pinen- 
hydrochlorid dient zweckmäßig französisches Terpentinöl oder 
Terpentinöl Ph. G. IV. Das käufliche Produkt (300 g) wird unter 
Zusatz vono,5®/o Natrium unter Verwendung eines mit Glaskugeln 
gefüllten Aufsatzes destilliert®) und der zwischen 156 und 161® 
übergehende Anteil für die Reaktion verwendet. Das so ge- 
reinigte Terpentinöl (200 g) wird unter Rühren mit völlig 
trockener Salzsäure gesättigt Diese Operation wird in einem 
Kolben vorgenommen, der mit einem vierfach durchbohrten 
Kork verschlossen ist. Durch die Bohrungen führt i. ein 
Gaseinleitungsrohr, dessen unteres Ende schräg abgeschliffen 
oder trichterförmig erweitert ist; 2. ein Witt'scher Rührer; 
3. ein Thermometer und 4. ein Gasableitungsrohr, welches 
mit einem Chlorcalciumrohr versehen ist Die gasförmige 
Salzsäure *) wird durch zwei mit konzentrierter Schwefelsäure 



1) Ber. 29, 703. 

*) Ber. 12, 141 7. 

•) Die im Kolben hinterbleibende braune harzige Masse wird mit 
Alkohol verdünnt, um das unverbrauchte Natrium zu zersetzen. 

*) Das Gas wird zweckmäßig auf folgende Weise entwickelt. In einem 
geräumigen Ballon werden 300g Kochsalz mit einem erkalteten Gemisch 
von 300 ccm konzentrierter Schwefelsäure und 90 ccm Wasser übergössen und 
das Gefafi mit einem doppelt durchbohrten Gummikork verschlossen, der das 
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gefüllte Intensivwaschflaschen getrocknet, wie überhaupt 
Feuchtigkeit bei der ganzen Operation peinlichst zu vermeiden ist 

Der Salzsäurestrom kann ziemlich lebhaft sein, soll jedoch 
völlig vom Terpentinöl absorbiert werden. Durch geeignete 
Kühlung hält man die Temperatur zwischen 15 und 20®. 
Nach 3 — 4 stündigem Einleiten wird die Salzsäure nicht mehr 
aufgenommen, und man beobachtet, daß die anfangs dünn- 
flüssige Masse dickflüssig wird. Das Reaktionsprodukt wird 
nun in einer Kältemischung auf — 10 bis — 15® während 
2 — 3 Stunden abgekühlt und das ausgeschiedene Pinenhydro- 
chlorid mit einer großen Nutsche (Stoffilter) abgesaugt und 
sehr kräftig abgepreßt (120 g). Aus der Mutterlauge scheiden 
sich beim Stehen in der Kälte noch 20 g Pinenhydrochlorid 
ab. Das Rohprodukt, welches gegen 108 — 1 10® schmilzt, wird 
in 60 — 70 ccm Alkohol in der Wärme gelöst, die Flüssig- 
keit nach dem Erkalten auf — 5 ® abgekühlt ; und das ausgeschie- 
dene Pinenhydrochlorid nach dem Absaugen und Pressen bei 
gewöhnlicher Temperatur getrocknet. Ausbeute 115 — 120 g. 
Es bildet schneeweiße, schwach nach Campher riechende 
Nadeln, die bei 118 — 120® schmelzen und für die weitere 
Umsetzung rein genug sind. 

Ein vöUig reines und haltbares Präparat, welches bei 125^ 
schmilzt, erhält man durch Umlösen aus Petroläther, jedoch 
ist diese Reinigungsmethode mit großen Verlusten verknüpft. 



Cri2 — CH — Cri2 
Crig • C • CHg 



/ 
/ 

CH — C = CH 

CH, 

Pinen 

(Hauptbestandteil d. Terpentinöls) 



CH2 — CH — CH« 

CHg • C • CHjj 
CHj — C— HC.Q 

CHs 

Pinenhydrochlorid 
(Bornylchlorid) 



Gasableitungsrohr und ein mit etwas Quecksilber gefülltes, schleifenförmig 
gebogenes Sicherheitsrohr trägt. Beim gelinden Erwärmen des Gemisches 
entwickelt sich ein regelmäfiiger Strom von Salzsäure. 
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56. Camphen. 

Ber. 29, 696. 

Für die Umwandlung von Pinenhydrochlorid in Camphen 
wird ersteres mit salzsäureabspaltenden Mitteln behandelt 
Als solche kommen in Betracht: Ammoniak und Amine unter 
Druck, ^) alkoholische Natriumacetatlösung, Chinolin usw. 
Recht gute Ausbeuten liefert das folgende Verfahren. 

In einem Rundkolben aus Jenaer Glas von 400 ccm 
Inhalt werden 190 g Phenol geschmolzen und- 75 g Ätzkali 
eingetragen, worauf erwärmt wird, bis Lösung eingetreten ist 
Der Kolben wird alsdann mit Thermometer und nach ab- 
wärts gerichtetem Kühlrohr versehen, um das in der Reaktion 
gebildete Wasser durch vorsichtiges Erhitzen langsam abzu- 
destillieren , wobei gleichzeitig etwas Phenol mit übergeht 
Ist alles Wasser entfernt und die Temperatur gegen 180*^ ge- 
stiegen, so läßt man etwas abkühlen und fügt 100 g Pinen- 
hydrochlorid hinzu. Die Schmelze wird hierauf mit aufgesetztem 
Kühlrohr unter zeitweisem Schütteln während 2 — 3 Stunden 
im Sieden gehalten und dann das gebildete Camphen mit 
nach abwärts gerichtetem Kühler langsam abdestilliert, wobei 
schließlich die Temperatur der Dämpfe auf 180® (Siedepunkt 
des Phenols) steigt Anfangs geht reines Camphen (150 — 160®) 
über, später steigende Mengen von Phenol. Wenn eine Probe 
des Destillates sich klar in verdünnter Natronlauge löst, wird 
das Erhitzen unterbrochen und das Destillat mit Wasser und 
verdünnter Natronlauge geschüttelt, wobei das Camphen, be- 
sonders beim Abkühlen mit Eis, zu dicken Krystallldumpen 
erstarrt Nachdem sie abfiltriert (Stoffilter) ^) und mit Eiswasser 
gewaschen sind, werden sie in einem kleinen Kolben durch Er- 



1) D.R.P. Nr. 149791. 

*) Sollten beim Filtrieren geringe Mengen öliger Bestandteile durch 
das Filter gehen, so werden diese abgetrennt und mit der Hauptmenge ver- 
einigt. 
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hitzen auf dem Wasserbade geschmolzen, das flüssige Camphen, 
wenn nötig, von den Wassertropfen abgegossen, mit Chlor- 
calcium durch Erwärmen auf dem Wasserbade getrocknet, 
abermals davon abgegossen und endlich unter Zuhilfenahme 
eines mit Glaskugeln gefüllten Aufsatzes fraktioniert. Vom 
Rohprodukt, das 65 — 72 g wiegt, geht die Hauptmenge 
(S5 — 60 g) zwischen 155 und 160® über und erstarrt beim 
Abkühlen zu einer farblosen Krystallmasse, die bei 42 — ^43*^ 
schmilzt. Das Produkt ist chlorfrei (Prüfung mit Natrium)^ 
während der Rückstand geringe Mengen von Pinenhydrochlorid 
enthält 



Cri2 — Crl — Cri2 
Crij • C • CHß 



CHg— c — Hca 



CH, 
Pinenhydrochlorid 



CH, — CH — CH 



CHg • C • CHj 



CH, 



. i- 

CH3 

Camphen 



CH. 



Das gebrauchte Phenol, welches teilweise im Destillations- 
rückstand, teilweise in den alkalischen Laugen sich befindet, 
wird durch Salzsäure abgeschieden und in wenig Äther auf- 
genommen. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium wird der 
Auszug auf dem Wasserbade vom Äther befreit und der 
Rückstand durch Destillation gereinigt. Siededunkt 180 — 183^. 
Ausbeute 150 — 160 g. Das Phenol wird zweckmäßig für den 
gleichen Zweck wieder verwendet. 



57. Isoborneol. 

Journ. f. pr. Chem. [2] 49, I. 

Für die Gewinnung von Isoborneol aus Camphen wird 
letzteres zuerst durch Behandeln mit Eisessig und Schwefel- 
säure oder Chlorzink in Isobornylacetat verwandelt und der 
Ester hierauf mit Ätzkali verseift. Zu einer Lösung von 50 g 
Camphen in 125 g Eisessig wird ein Gemisch von 2,5 g kon- 
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zentrierter Schwefelsäure und 2,5 g Wasser hinzugefügt, worauf 
unter zeitweiligem Schütteln während 2 — 3 Stunden auf dem 
Wasserbade auf 50 — 60^ erwärmt wird. Das Reaktionsprodukt 
teilt sich zuerst in 2 Schichten, welche beim Erwärmen wieder 
verschwinden. 

Nach beendigter Umsetzung wird aus der schwach rötlich 
gefärbten Lösung der Ester durch Zusatz von Wasser abge- 
schieden, von der sauren Flüssigkeit im Scheidetrichter abge^ 
trennt, durch Schütteln mit Wasser einige Male gewaschen 
und mit Chlorcalcium getrocknet Durch Ausziehen der 
Wasser mit Äther kann noch eine kleine Menge Isobomyl- 
acetat gewonnen werden. Das Rohprodukt (65 g d. i. 90% 
der Theorie) wird nun langsam im Vakuum fraktioniert. Bei 
einem Druck von 12 mm gehen bis 95 ^ geringe Mengen 
Camphen und etwas Vorlauf über, der größte Teil aber dann 
zwischen 95 und 103^ (Hauptmenge 100 — 102^). Die Aus- 
beute beträgt 60 — 62 g. 

Das Isobornylacetat bildet eine farblose Flüssigkeit, die 
nach Baldrian riecht. Spez. Gew. 0,9905. Siedepunkt 102® 
bei 12 mm bzw. 106 — 107 bei 15 mm. 

Für die Umwandlung in Isoborneol wird eine Lösung 
von 50 g Isobornylacetat in 80 — 90 g Alkohol mit 20 g Ätz- 
kali versetzt und eine Stunde auf dem Wasserbad zum Sieden 
unter Rückfluß erhitzt. Durch Eingießen der Lösung in 
kaltes Wasser wird das Isoborneol als schwach gelbe halb- 
feste Masse abgeschieden, die nach zweistündigem Rühren 
weiß und krystallinlsch erscheint. Die Krystalle werden ab- 
gesaugt, mit Wasser gewaschen, abgepreßt und auf porösem 
Porzellan getrocknet. Der Schmelzpunkt des Produktes liegt 
bei 203 — 205 ^ die Ausbeute beträgt 40 g. Für die Um- 
wandlung in Campher ist das so gewonnene Isoborneol 
rein genug. Durch Umlösen aus Petroläther erhält man ein 
Produkt das bei 212^ (geschlossenes Röhrchen schmilzt.) 



CH, — CH— CH 

CH,.C.CH3 
CH,— C- 
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CHg 
+HO.COCH8 = 



CH 



CH, 
Camphen 



CH 

I 
Cri.3 • C • Crig 

I 



CH, 



CH, — C — HC.OCOCH, 

CH, 
Isobomylacetat 



CH,— CH 



+ KOH== 



CH, 



CHg • C • CHg 



H-KOCOCHg. 



CH, — C — HO-CH 

CH« 

Isoborneol. 



58. Campher. 

Chem. Ind. 29, 243. 

30 g Isoborneol vom Schmelzpunkt 203 — 205^ werden 
innerhalb 20 — 30 Minuten in kleinen Anteilen bei einer 
Temperatur von 20 — 25® in ein Gemisch von 60 g Salpeter- 
säure (spez. Gew. 1,4) und 12 g rauchende Salpetersäure 
(spez. Gew. 1,5) eingetragen. Jedes Körnchen Isoborneol 
löst sich in der Säure unter Zischen, Temperaturerhöhung 
und Entwicklung von nitrosen Gasen auf, weshalb man das 
Gemisch intensiv umrühren und kühlen muß. Nach beendigter 
Oxydation hat sich die Salpetersäureverbindung des Camphers 
als ölige, schwach gefärbte Schicht ausgeschieden. Man setzt 
das Rühren noch während 30 — 40 Minuten fort und gießt 
dann unter Rühren langsam auf Eis. Hierbei scheidet sich 
der Campher in weißen Klumpen aus, die abgesaugt und 
mit etwas Eiswasser gewaschen werden. Das Rohprodukt 
schmilzt gegen 168® und enthält noch Stickoxyde. Zur 
Reinigung wird der Rohcampher unter Zusatz einer ver- 
dünnten wässrigen Lösung von 3 — 5 g Ätznatron und 4 — § g 
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Kaliumpermanganat mit Wasserdampf destilliert Man benütze 
hierzu einen sehr weiten Kühler, da der Campher sich im 
Kühler festsetzt und das Rohr leicht verstopft. Zweckmäßig 
unterbricht man von Zeit zu Zeit die Destillation und ent- 
fernt den Campher mittels eines langen Glasstabes. Das so 
gereinigte Produkt wird auf porösem Tonteller getrocknet 
(24 g); es ist völlig weiß und schmilzt bei 172 — 173^. 

Durch Neutralisation der salpetersauren Lauge mit Kalk 
und darauffolgende Dampfdestillation lassen sich noch 2,5 g 
Campher erhalten, der aber schon bei 169 — 170® schmilzt 
Da der Campher außerordentlich flüchtig ist, so ist bei allen 
Operationen für gute Kühlung zu sorgen: 

CH2 — CH CHg CH2 — CH — CHg 

CHg • C • CHg 



«..C-CH. 



CH, 



HO-CH 



CH, 



-i- 



-C:0 



CH. 



Isoborneol 



CH, 

Campher 



^n Stelle von Salpetersäure können auch andere Oxydationsmittel wie 
z. B. Chlor, Natriumhypochlorit, Chromsäure oder Kaliumpermanganat zur 
Überführung von Isoborneol in Campher dienen. 



S9. Anthrachinon. 

Chem. Ind. z, 407. 

Für die Herstellung von Anthrachinon aus Anthracen 
wird zweckmäßig erst eine Gehaltsbestimmung des .^thracens 
vorgenommen. Diese beruht auf folgendem Prinzip. Da» 
Anthracen geht bei der Oxydation mit Chromsäure in essig- 
saurer Lösung in Anthrachinon über, das durch Oxydations- 
mittel und durch konzentrierte Schwefelsäure bei lOO^ nicht 
angegriffen wird. Die Begleiter des Rohanthracens dagegen 
werden hierbei entweder verbrannt oder in Säuren resp. ia 
solche Körper verwandelt, die dem ReaktionspH*odukt durch 
Behandeln mit Wasser oder Alkalien entzogen werden können» 



^n 



Analyse des Anthracens. 

I g Rohanthracen wird mit 45 ccm Eisessig in einem 
Kolben von 500 ccm Inhalt am aufsteigenden Kühler erhitzt. 
Während die Lösung siedet, läßt man innerhalb zweier 
Stunden eine Lösung von 15 g Chromsäure in 10 ccm Eis- 
essig und 10 ccm Wasser aus einem Tropftrichter hinzutropfen. 
Hierauf kocht man noch zwei Stunden, läßt dann 12 Stunden 
stehen, mischt das Reaktionsprodukt mit 400 ccm kaltem 
Wasser und läßt wieder drei Stunden stehen. Dann wird 
das Anthrachinon abfiltriert, zuerst mit Wasser, darauf mit 
kochendem schwach alkalischem (KOH) und endlich wieder 
mit heißem, reinem Wasser ausgewaschen. Man spritzt dann 
das Anthrachinon vom Filter in eine Schale, verdampft das 
Wasser, trocknet bei lOO^ und digeriert es während 10 Minu- 
ten mit der 10 fachen Menge rauchender Schwefelsäure (spez. 
Gew. 1,88) bei lOO*. Die so erhaltene Lösung von>Anthrachinon 
wird in eine flache Schale gegossen und bleibt behufs 
Wasseranziehung I2 Stunden an einem feuchten Orte stehen. 
Dann gießt man 200 ccm kaltes Wasser hinzu, filtriert das 
Anthrachinon ab, wäscht es wieder mit reinem, dann mit 
alkalischem und schließlich wieder mit reinem, heißem Wasser 
aus. Das Anthrachinon wird dann in eine tarierte Schale 
gespritzt, das Wasser verdampft und der Rückstand bei 100^ 
getrocknet und gewogen. Zur Aschenbestimmung wird das 
Antiirachinon durch Erhitzen verflüchtigt, die Schale geglüht 
und zurückgewogen. Die Differenz zwischen den beiden 
Wägungen ergibt die erhaltene Menge Anthrachinon. 
Multipliziert man sie mit 0,8557, so bekommt man die Menge 
Anthracen. 

Das technische Anthracen schwankt zwischen 60 und 
80 Prozent. Da i Mol. NagCrgO, + 2H2O (Mol. Gew. 299) 
3 Sauerstoff abgibt, so sind auf 178 g (i Mol. Gr.) Anthracen 
von 100 \ 299 g Natriumdichromat nötig. 

Gewöhnlich kommt man mit 3 Tl. Bichroraat auf 2 Tl. 
Rohanthracen aus. 
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Darstellung. 

35,6 g lOO^/o Anthracen (resp. die entsprechende 
Menge Rohanthracen) werden staubfein pulverisiert, ge- 
siebt, mit wenig Wasser zu einem Brei angerührt und 
in eine heiße Lösung von 60 g Natriumdichromat in 
goo ccm Wasser eingetragen und unter intensivem Rühren 
(Witt'scher Rührer) zum Sieden erhitzt Hierzu läßt man 
eine Mischung von 85 g konzentrierter Schwefelsäure und 
170 ccm Wasser innerhalb einer Stunde hinzutropfen, indem 
man durch geeignete Erhitzung dafür sorgt, daß die Flüssig- 
keit schwach siedet Ist alle Säure hinzugefugt, so kocht 
man noch 3 — 4 Stunden, bis keine Chromsäure mehr nach- 
weisbar und die Flüssigkeit rein grün geworden ist, läßt 
etwas erkalten, saugt das rohe Anthrachinon ab, wäscht mit 
Wasser gut aus und trocknet es. Das Rohprodukt (ca. 40 g) 
wird in einer Schale mit 2 — 3 TL konzentrierter Schwefel- 
säure Übergossen und unter Rühren langsam auf 100^ erhitzt 
Es entwickelt sich hierbei schweflige Säure, das Anthrachinon 
geht in Lösung und die Schwefelsäure färbt sich grünschwarz. 
Wenn aus einer gezogenen Probe auf Zusatz von Wasser 
ein rein weißer Niederschlag ausfällt, was nach kurzer 2^it 
der Fall ist, läßt man die Schale über Nacht an einem 
feuchten Ort stehen, wobei sich ein Teil des Anthrachinons 
ausscheidet Man gibt dann nach und nach die zwanzigfache 
Menge Wasser unter Rühren hinzu, kocht auf, saugt das 
ausgeschiedene Anthrachinon ab (Stoffilter), wäscht es mit 
heißem Wasser, kocht es dann mit Sodalösung aus, filtriert, 
wäscht und trocknet. Das Rohprodukt ist schwach grau 
gefärbt und schmilzt bei 270^; durch Krystallisation aus 
kochendem Xylol oder Eisessig erhält man es in gelben 
Nadeln, die bei 273*^ schmelzen. 

Die Ausbeute hängt von der Reinheit des Anthracens 
ab. Unter Verwendung von 80 ^/q Rohanthracen entstehen 
gewöhnlich 35 g Anthrachinon. 
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6o. Anthrachinon-^-sulfonsaures Natrium. 

Chem. Ind. i, 408. 

30 g Anthrachinon werden mit 30 g geschmolzener 
rauchender Schwefelsäure von 60 % SOg in einem Kolben von 
150 ccm Inhalt im Ölbad langsam unter zeitweisem Rühren 
erwärmt. Das Anthrachinon löst sich mit oranger Farbe in 
der Säure auf, und nach einstündigem Erhitzen auf 160*^ ist 
die Sulfierung beendigt Die gelbbraune dicke Flüssigkeit 
wird langsam unter Rühren in 250 — 300 ccm heißes Wasser 
gegossen, wobei sich das unveränderte Anthrachinon aus- 
scheidet, während die gebildete Anthrachinonsulfosäure in 
Lösung geht Das Gemisch wird dann während kurzer Zeit 
unter Rühren zum Sieden erhitzt und das unlösliche Anthra- 
chinon abgesaugt (Stoffilter) und mit kochendem Wasser 
ausgewaschen. Die braune schwefelsaure Lösung wird in der 
Siedehitze mit starker Natronlauge neutralisiert. Beim Er- 
kalten der Flüssigkeit scheidet sich das Natriumsalz der 
Anthrachinonsulfosäure in glänzenden fast farblosen Blättchen 
ab, die filtriert, mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet 
werden. Durch Konzentration der verschiedenen Mutterlaugen 
kann man noch eine zweite Krystallisation erhalten. Bei 
stärkerem Eindampfen der Laugen scheidet sich Glaubersalz 
aus und hierauf das Natriumsalz der Anthrachinondisulfonsäure. 
Durch Lösen der vereinigten Produkte in siedendem Wasser 
und Hinzugabe von wenig konzentrierter Kochsalzlösung 
erhält man das anthrachinonsulfonsaure Natrium in Gestalt 
weißer silberglänzender Blättchen (Technischer Name : Silber- 
salz). 20 — 22 g. 

7 g Anthrachinon werden zurückgewonnen. 
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6i. Alizarin. 

Lieb. Ann. Suppl. 7, 291. 

40 g Ätznatron werden in 30 ccm Wasser gelöst, 3 g 
Kaliumchlorat oder die äquivalente Menge Salpeter, 10 g 
anthrachinonmonosulfonsaures Natrium hinzugefügt und unter 
Rühren erhitzt, bis die Masse die Temperatur von 130 — 140® 
hat. Hierauf wird sie in einen kleinen schmiedeeisernen Auto- 
klaven^) eingefüllt, der wenigstens auf einen Druck von 
20 — 30 Atm. geprüft sein muß, und dieser unter Zuhülfc- 
nahme einer Bleidichtung verschlossen.. Man erhitzt die 
Schmelze während 20 Stunden auf 165 — 170^. Der Autoklav 
wird entweder im Ölbald oder unter Verwendung einiger 
Drahtnetze mit freier Flamme erhitzt. Die im Autoklaven- 
deckel zur Aufnahme des Thermometers dienende Hülse ent- 
hält einige ccm Öl und muß 4 — 5 cm in die Schmelze hinein- 
tauchen. 

Nach beendigter Reaktion wird die dunkelviolette Schmelze 
in 300 ccm siedendem Wasser gelöst, die violette Flüssigkeit 
durch ein Faltenfilter filtriert und kochend mit verdünnter 
Salzsäure ausgefällt Das sich in gelbbraunen Flocken aus- 
scheidende Alizarin läßt man absitzen, wäscht noch ein bis 
zweimal durch Dekantation mit siedendem Wasser aus, saugt 
unter Benutzung eines schwachen Vakuums ab und trocknet 
schließlich die Paste (7 g). 

Für Färbereizwecke wird direkt die Paste benutzt. 

Um das Alizarin in Form schöner Nadeln zu bekommen, 
kann man das feingepulverte Rohprodukt aus siedendem Eis- 
essig umlösen. Noch schönere rote Krystalle erhält man beim 
Sublimieren des Rohproduktes bei möglichst niedriger Tempe- 
ratur (150 — 160^) in einem Tiegel oder Becherglas unter Be- 
nutzung eines Sandbades jedoch ist diese Reinigungsmethode 
mit Verlusten verknüpft. 



^) An Stelle eines Autoklaven kann man auch ein verschraubbares 
schmiedeeisernes Rohr benutzen, das entweder im Kanonenofen oder in einem 
Anilinbad erhitzt wird. 
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.CO, 



3(Y Yy^«^^ + 9NaOH + 2KaO.: 



ONa 
3 l 1 X J + 3NasS0, + 6H,0 + 2KCI. 

Natriumsalz des Alizarins. 



Beim Verschmelzen des Natriumsalzes der Anthrachinon-/9-sulfonsäure ent- 
steht in erster Linie /?-Oxyanthrachinon, das aber weiter zu Alizarin oxydiert 
wird. Fügt man der Schmelze keine Oxydationsmittel hinzu, so wird der fUr 
die Bildung des Dioxyanthrachinons nötige Sauerstoff der Anthrachinonsulfon- 
säure entzogen, die in Anthracensulfonsäure übergeht. 

Die Alizarinschmelze ist also zu den Oxydationsschmelzen^) zu 
zählen. 



62. Diäthylanilin. 

20 g frisch destilliertes Anilin werden mit 50 g 48 pro- 
zentiger Brom wasserstoffsäure ^) vermischt; der nach dem Er- 
kalten ausgeschiedene Krystallbrei von bromwasserstoffsaurem 
4Jiilin wird abgesaugt, gut getrocknet und fein pulverisiert 
Die erhaltenen 37 g werden auf 2 Einschlußröhren gleich- 
mäßig verteilt und zu jeder Röhre, die 18,5 g Bromhydrat 
enthalt, 12 g Äthylalkohol hinzugefügt; nach dem Zuschmelzen 
wird während 12 Stunden auf 140 — 150^ erhitzt") (Höhere 
Temperatur schadet!) 



1) Ber. 39, 795, 2507. 

') Die 48 prozentige Bromwasserstofisäure wird ab Nebenprodukt bei 
der Darstellung von Brombenzol (vgl. S. 175) erhalten und zu der vorliegenden 
Reaktion zweckmäßig nochmals über etwas rotem Phosphor destilliert. 

') Man hüte sich, Einschmelzröhren aus ihrer schützen- 
den eisernen Hülle zu entfernen oder zu öffnen, bevor sie 
völlig erkaltet sind. Man nehme dann erst das Rohr mit dem eisernen 
Mantel aus dem Kanonenofen, neige das Rohr etwas, damit die kapillare 
des Einschmelzrohres zum Vorschein kommt, wickele sie in ein Tuch ein, 
Ullmann, org. ehem. Praktikum. I6 
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Beim Öffnen der Röhren ist gewöhnlich kein Druck vor- 
handen. Man spült den braun gefärbten Röhreninhalt mit 
Wasser heraus, macht ihn mit Natronlauge stark alkalisch,, 
fügt lo g Benzolsulfochlorid oder ein anderes Arylsulfosäure- 
Chlorid hinzu und erwärmt während einiger Zeit unter Um- 
schütteln auf dem Wasserbad. Das etwa vorhandene Anilin 
und Monoäthylanilin geht hierbei in die entsprechenden nicht- 
flüchtigen Sulfanilide über, während das Diäthylanilin nicht 
angegriffen wird und leicht mit Dampf abgeblasen werden 
kann. Das Destillat wird mit Äther extrahiert und das nach 
dem Abdestillieren des Äthers hinterbleibende DiäthylaniKn 
destilliert. Es siedet vollständig zwischen 2io — 211^ über 
(corr. 213*^). Die Ausbeute beträgt 23 — 24 g. 

Behufs Prüfung auf seine Reinheit gieße man in ein 
kleines Reagenzglas einige Tropfen Diäthylanilin und messe 
seine Temperatur. Auf Zusatz der gleichen Menge Essig- 
säureanhydrid darf, wenn das Produkt frei von Anilin und 
Monoäthylanilin ist, keinerlei Temperaturerhöhung eintreten* 
Man überzeuge sich hierauf von der Empfindlichkeit der 
Reaktion <iurch Hinzugabe einiger Tropfen Anilin. 

Cfaafmktefütik piimftrer, «ekimdftrer und «etttärer Amine. 

Für die technische Darstellung der so aufler ordentlich wichtigen alkylieften 
seknndUren und tertiären aromatischen Basen (Methylanilin, Alkyltolnidine) 
usw. erhitzt man gewöhnlich die zu alkylierende Base mk einem Geraenge 
des betreffenden Alkohols und Salzsäure oder Schwefelsäure. Je nach der 
Temperatur bzw. dem obwaltenden Druck entstehen mono- oder dialkylierte 
Produkte, welche dann auf chemischem Wege oder durch fraktionierte 
Destillation gereinigt werden. 



so dafi nur die Spitze herausschaut, und erhitze diese in einer Bunsenflamme». 
die sich hinter einem Schutzfenster befindet. Das Glas erweicht, nnd der im 
Kanonenrohr etwa befindliche Druck bläst die Kapillare auf, so dafl -durch 
die entstehende Öffnung der Druckausgleich erfolgt. Wird die Kapillare 
hierbei nicht aufgeblasen, da in der Röhre kein Druck vorhanden ist, so kahn 
man durch Berühren mit einem feuchten Glasstab oder einer Feile die glübende 
Kapillare leicht absprengen. Für gewöhnlich ist es gut, beim Arbeiten mit 
Eidschhiflröhren die Augen durch ScfautzbriUe oder Gesichtsmaske zu schützen^ 
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Für den Nachweis von primären, sekundären und tertiären Basen in 
einem Gemisch der drei Komponenten läfit sich £6^ende, leicht ausführbare 
Methode verwenden, die s. B. bei Anilin, o-Tohiidinderivaten gute Dienste 
leistet. 

Man löst einige Tropfen der zu untersuchenden Base in Salzsäure und 
fügt etwas Eis und Natriumnitritlösung hinzu. 

a) Bleibt die Flüssigkeit klar, farblos und kuppelt mit einer sodaalkali- 
schen Lösung von Napfatholsulfonsäure, so sind nur primäre Basen vorhanden, 

b) Trübt sich die Flüssigkeit unter Ausscheidung einer öligen Substanz 
(Nitrosamin), so deutet dies auf sekundäre Basen hin. 

c) Färbt sich die Flüssigkeit intensiv gelb bis orange und entsteht ein 
Niederschlag , der in viel Wasser löslich ist (salzsaures Nitrosoderivat), so 
ist eine tertiäre Base vorhanden. 

Die drei Basen lassen sich bei einiger Übung auf diese Weise auch 
nebeneinander erkennen. 

Um aus einem Gemisch von AniKn, Methylanilin und Dimethylaailin 
reines Monomethylanilin zu gewinnen, löst man das Gemisch in der berech- 
neten Menge (2 — 3 MoL) Salzsäure auf und fügt bei o® Natriunmitritlösung 
hinzu, bis Jodkaliumstärkepapier gebläut wird. Hierbei wird Anilin in das 
in Wasser leicht lösliche Phenyldiazoniumchlorid übergeführt : 

QHft.NHg-fNaNOj-f iHCl^QHft.Ng.Cl-l-NaCl-f HjO. 

Monomethylanilin gibt das unlösliche Phenylmethylnitrosamin : 
CeH5.NH(CH,)-|-NaN02-|-HCl == QH5.N(NO) .CHj+NaCl+HgO. 

Dimethylanilin endlich liefert das in viel Wasser lösliche salzsaure 
Nitrosodimethylanilin : 
C.Ha . N(CH.), + NaNOj -I- 2 HQ — [C.H4(N0) . N(CH.)j] HCl + NaCl + HjO. 

Man zieht nun das Phenylmethylnitrosamin mit Äther aus, wäscht die 
Lösung mit Wasser, spaltet aus dem nach dem Abdestillieren des Äthers 
hinterbleibenden öl die Nitrosogruppe durch Behandeln mit Stannochlorid und 
Salzsäure ab und treibt s^hliefllich das Monomethylanilin aus der mit Alkali 
versetzten Flüssigkeit mit Dampf über : 

CeH5.N(NO).CH, + 3SnCl«-|-7HCl=CeH5.NH(CH,)+3Sna4.f 
HjO+NH^Cl. 

Um zu erkennen, ob in einer tertiären Base (Dimethylanilin z. B.) noöh 
geringe Mengen von^ primären und sekundären Basen vorhanden sind , fügt 
man wenig Essigsäureanhydrid hinzu. Eine Temperaturerhöhung deutet auf 
die Gegenwart von primärer und sekundärer Base hin. Diese beiden reagieren 
mit dem Essigsäureanhydrid unter beträchtlicher Wärmeentwicklung, während 
die tertiäre Base nicht in Reaktion tritt. Beim Vermischen der letzteren mit 
dem Essigsäureanfaydrid findet im Gegenteil eine geringe Temperaturemiedri- 
gung stau. 

i6» 
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Eine allgemeine Methode, welche primäre, sekundäre und tertiäre Basen 
sowohl qualitativ zu erkennen als auch quantitativ von einander zu trennen ge- 
stattet, beruht auf dem Verhalten der Körper zu aromatischen Sulfochloriden ; 
besonders wird hierzu Benzolsulfonsäurechlorid oder Anthrachinonsulfonsäure- 
bhlorid verwendet. 

Diese Chloride verbinden sich mit primären und sekundären Basen 
aufiei-ordentlich leicht unter Bildung der entsprechenden Sulfanilide, während 
die tertiären Basen unter diesen Bedingungen nicht rej^ieren. 

Und zwar sind die Einwirkungsprodukte auf primäre Basen löslich in 
verdünnter Natronlauge (Bildung von Natriumsalz): 

CeHß . SOj . Ci + NHg . C^% + 2 NaOH = CeHj . SOj . N(Na) . CeH» + 
NaCl+2H40, 

während die sekundären Basen beim Schütteln mit dem Sulfonsäur-echlorid 

und Natronlauge in Alkali unlösliche Kondensatipnsprodukte bilden: 

, CeHß . SO2 . Cl + NH(CH,), +NaOH = QHß . SOj . N(CH»)2 + NaCl+H^O. 

Diese Sulfamide können ferner leicht durch Erhitzen mit Säuren (Salz- 
säure, Schwefelsäure) zerlegt werden : 

CeHß . SOj . N(CH,)j"+ HÖH = QHß . SO,H + HN(CH,),. 

Des weiteren eignen sich diese Verbindungen auch zur Überführung 
von primären in sekundäre Basen, indem die Arylsulfamide oder -anilide 
leicht mit Halogenalkylen oder besser noch mit Dimethylsulfat quantitativ 
alkyliert werden können: 

QHß . SO, . NH . CeHß + (CHs)jS04 + NaOH = CeH» . SO, . N(CHs) . CeHj + 
H20 + CH,.S04.Na. 

Diese Alkylanilide liefern dann bei der Verseifung völlig reine sekundäre 
'Basen. 



63. o-Benzoylbenzoesäure. 

Die Benzoylbenzoesäure wird durch Kondensation von 
Phthalsäureanhydrid mit Benzol und Aluminiumchlorid nach 
der Friedel-Crafts'schen Reaktion erhalten. Es ist unbedingt 
notwendig, daß sowohl die hierbei in Verwendung kommen- 
den Substanzen als auch die Apparate völlig trocken sind, 
da die geringste Menge Feuchtigkeit zersetzend auf das wasser- 
freie Aluminiumchlorid wirkt. 

Das zur Verarbeitung kommende Benzol muß von Wasser 
und Thiophen befreit sein, was am besten wie folgt geschieht 



. 
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150 ccm Benzol werden mit 3—5 g wasserfreiem Alu- 
miniumchlorid unter Rückfluß auf dem Wasserbade während 
I — 2 Stunden erhitzt, wobei das Thiophen sich unter Ent- 
wicklung von Salzsäure in. eine schwarze, harzige, nicht- 
flüchtige Masse verwandelt Man destilliert dann das auf diese 
Weise auch zugleich getrocknete Benzol ab und verwendet 
es für die weitere Reaktion. *) 

Behufs Kondensation werden in die auf obige Weise ge- 
reinigten 125 ccm Benzol, die sich in einem 500 ccm Kolben 
befinden, 25 g geschmolzenes Phthalsäureanhydrid eingegossen, 
unter Rückfluß bis zur völligen Lösung erhitzt und dann 
rasch abgekühlt. Das Phthalsäureanhydrid scheidet sich dann 
als feines Krystallpulver wieder teilweise ab. Hierauf fügt 
man unter Schütteln 35 g grob gepulvertes Aluminiumchlprid 
innerhalb einiger Minuten hinzu, indem man durch zeitweises 
Einstellen des Kolbens in kaltes Wasser dafür sorgt, daß die 
Salzsäureentwicklung nicht zu heftig wird. Man verbindet dann 
den Ballon wieder mit dem Rückflußkühler, der mit einem 
Chlorcalciumrohr oder einem knieförmig gebogenen Rohre 
versehen ist, und erhitzt, nachdem in der Kälte die Salzsäure- 
entwicklung aufgehört hat, auf dem Wasserbade zum Sieden. 
Das Aluminiumchlorid geht hierbei völlig mit brauner Farbe 
in Lösung, und nach i bis i ^a Stunden ist die Reaktion 
beendigt 

Nach dem Abkühlen gibt man nun vorsichtig durch 
den Kühler etwa lOO ccm Eiswasser in kleinen Anteilen, 
schüttelt jedesmal kräftig um und wartet vor jedem neuen 
Zusatz, bis die lebhafte Reaktion nachgelassen hat Schließ- 
lich fugt man noch 25 ccm rohe Salzsäure hinzu, um die 
basischen Aluminiumsalze zu lösen, wobei sich die Masse in 
zwei völlig klare Schichten trennt Das Benzol wird nun mit 
Dampf abgeblasen, während die zurückbleibende harzige 



*) Der im Kolben hinterbleibende Rückstand liefert bei der Zersetzung 
jnit Wasser aufierordentHch übel riechende Produkte, weshalb diese Operation 
in einem geeigneten Raum vorzunehmen ist. 
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Benzoylbenzoesäure beim Abkühlen zu einer grauen krystal- 
Knischen Masse erstarrt Man gießt dann die überstehende 
Idare Lösung von Aluminiumchlorid ab, wäscht mit Wasser 
aus und löst die im Kolben verbliebene Säure durch Zugabe 
von ca. ICO ccm lo prozentiger Natriumcarbonatiösung auf. 
Die Benzoylbenzoesäure wird aus der filtrierten Lösung^) 
nach Zusatz von 50 — 70 g Eis mit 40 ccm roher Salzsäure 
stfs weiße Krystallmasse wieder ausgefällt. Nach dem Filtrieren 
und Auswaschen mit wenig Wasser wird sie in siedendem 
Chloroform gelöst, wobei sehr geringe Mengen von Phthal- 
säure ungelöst bleiben. Man trennt dann die Chloroform- 
lösung von der wässrigen Schicht und destilliert nach dem 
Trocknen mit Chlorcalcium das Chloroform im Wasserbade ab. 
Aus dem mit etwas Petroläther verdünnten Rückstande scheidet 
sich die Benzoylbenzoesäure in farblosen Krystallen ab. 
Dieselben schmelzen bei 127^ Man erhält 30 — 33 g, was 
einer Ausbeute Von 80—85^/0 der theoretischen Menge 
entspricht : 

o-Benzoylbenzoesäure 

Friedel-Crafts'sche Reaktion. 

Die Bildung der Benzoylbenzoesäure aus Phthalsäureanhydrid, Benzol 
und Alunüniumchlorid ist ein Beispiel der überaus fruchtbaren Friedel- 
Crafts'schen Reaktion.*) Das wasserfreie Aluminiumchlorid wirkt nicht 
mtr als Kondensationsmittel, sondern es beteiligt sich auch an der Reaktion. 
Bei Verwendung von Säurechloriden ist die Reaktion durch Isolierung 
aluminiumchloridhaltiger Zwischenprodukte aufgeklärt : *) 



*) Hie und da bleibt in der Soda eine geringe Menge Diphenylphthalid 
/ / C ?(C,H,).\ 
ICeH4^ }0 I ungelöst, das leicht aus Alkohol krystallisiert werden 

kann. Es bildet farblose, bei 115® schmelzende Krystalle. 

•) Compt. rend. 84, 1392. 

*) Ber. 33, 815, sowie V. Meyer und P. Jacobson, Lehrbuch der org, 
Chemie 2. Band, 2. Teil S. 60. 



^ 
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C,H5~COCl4. AlCl, «« CeHft— CCl,(O.AU;y ; 

QH5 — CC1»(0 . AlCl») + CeHe = CeHj— C(CaH5)a(0 . AlCl.) + HCl ; 

CeHj — C(CeH5)Cl(0 . AlCl^i) + 3 H,0 = CeH^ . CO . CJd^ + 3 H>0 + AlCl,. 

An Stelle von Aluminiumchlorid kann in einigen Fällen Aluminium- 
bromid , ^) Aluminium und gasförmige Salzsäure, ') Aluminium und Queck- 
silbfrclilond oder wuserfreies Ferrichlorid ^ Verweodiing finden. 

^ Das Benzol kann durch andere aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Toluol, Naphthalin, durch Chlorbenzol, Biphenyl, Anthracen etc., femer durch 
Phenoläther, wie Anisol und Hydrochinondimethyläther, und schliefilich durch 
Dimethylanilin ersetzt werden. Bei Verwendung dieser Substanzen gebraucht 
man gewöhnlich Schwefelkohlenstoff oder niedrig siedende Petroleumkohlen- 
wasserstoffe als Verdünnungsmittel. 

An Stelle von Phthalsäureanhydrid können andere Anhydride, wie 
Beinsteinsäureanhydrid, ferner aromatische und aliphatische Säurechloride, wie 
Acetylchlorid und Benzoylchlorid, Halogenalkyle wie Chloräthyl, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff verwendet werden: 

3 C«He + CCI4 = (CaH5)8C . Cl + 3 HQ. 
Triphenylchlormethan 

Des weiteren lassen sich mittels der Friedel-Crafls'schen Reaktion in 
Kohlenwasserstoffe oder Phenoläther folgende Reste einführen: 

— NH^: Mit salzsaurem Hydxozylanun^) nach folgender Gleichung: 

CeHe + NHjOH.Ha = CeH5— NHj.HCl + H,0. 

— COH : a) Mit Kohlenoxyd, Salzsäure und Kupferchlorür.») Aus Toluol 

entsteht z. B. der p-Toluylaldehyd. 

Als Zwischenprodukt kann das hypothetische Ameisensäure- 
chlorid angenommen werden: 

HCl+CO==Cl.CHO 

CeH5.CHa+Cl.CHO = C«H4/ ^^^^ +HC1. 

V0H(4) 



1) D.R.P. Nr. 126421. 

•) Ber. 28, II 36. 

•) Ber. 30, 1766. 

*) Ber. 34, 1778. 

*) Ber. 30, 1622. Lieb. Ann. 347, 347. 
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b) Mit Salzsäure und wasserfreier Blausäure. ^) Die beiden 
Substanzen reagieren wohl zuerst unter Bildung des Chlorides 
der Imidoameisensäure : 

/« 

CNH + HQ = C=NH, 

das dann weiter mit Phenoläther z. B. unter Bildung des salz- 
sauren Aldims reagiert: 



OCH, OCH, 

I I 

1 | + C1.CH:NH 

CHiNH.HCl 



I 





Dieses Aldim kann dann leicht durch Säuren oder Alkalien 
in den freien Aldehyd umgewandelt werden: 



( 



OCH, OCI 

's A 



j +H,0=| I +NH,.HC1. 



NH.HCl COH 



in: 



Auch freie Phenole lassen sich nach dieser Methode in die 
entsprechenden Aldehyde*) verwandeln. Resorcin liefert z. B. 
in quantitativer Ausbeute den Resorcylaldehyd : 

OH OH 

I I 

/\ /\ 

'\>OH — U-OH 
COH 

— CONH, : Mit Harnstoffchlorid ') oder zweckmäßiger durch eine 

Mischung von Cyansäure und gasförmiger Salzsäure:*) 

CeHe + Cl . CO . NHj = CeHft . CO . NHj + HCl. 



*) Ber. 31, 1149. Lieb. Ann. 351, 313. 

2) Ber. 31, 1765. 

') Lieb. Ann. 244, 47. 

*) Ber. 23, II90; 32, II 16. 
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Aus Anisol entsteht in sehr glattei* Reaktion das Amid der 
Anissäure : 

OCH, OCHj 

I I 

I I +C0NH + HC1=| I +HC1. 



t 



ONHg 

— CO — : Mit Phosgen. Unter Verwendung von Benzol entsteht 

Benzophenon : 

2 C«He + COa, = QHft — CO — CeH^ + 2 HCl. 

— CO-R : R = Alkyl- oder ArylresL Mit aliphatischen oder aromatischen 

Säurechloriden. Unter Verwendung von Acetylchlorid und 
Anisol bildet sich Acetylanisol, *) 

CHj . COCl + / \-OCH, = CH, . CO-/ \-OCH5 + HCl 

während Benzoylchlorid und Naphthalin Phenyl-a-naphthylketon 
liefert : 



j 

-fHCl. 



Q-coa,/y=o-6 



— CHj-R: R= Wasserstoff, Alkyl- oder Arylrest. Mit Halogenalkylen, 

Benzylchlorid resp. seinen Derivaten. Aus Propylbromid bildet 
sich Propylbenzol : 

CeHe + Br.CH2.CHj.CH3==CeH5.CH2.CHj.CH, + HBr, 
und o-Nitrobenzylchlorid ■) gibt o-Nitrodiphenylmethan : 

— SO -7- : Mit Thionylchlorid. Unter Verwendung von Benzol ent- 

steht Diphenylsulfoxyd : 

2 C«He + SOCl» == CeHß— SO — CeHft + 2HCI. 



*) Ben 23, 1201. 
*) Ber. x8, 2402. 
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An SieUc von Tl»ioDylphlorid kann auch schweflige Säure 
verwendet werden. Hierbei bildet sich, in erster Linie Benzol- 
sulfinsäure. ^) 

-SO2 — C^Hs: Mit aromatischen Sulfonsäurechloriden. Unter Verwendung 
^oa Toluol bildet sich p-Tolylphenylsulfon : *) 



/ 



V°»^' + n =f^V'''Y^ CH +Ha. 



64. Tetramethyldiaminodiphenylmethan. 

Ber. 35, 359. 

26 g Dimethylanilin werden mit 50 g konzentrierter Salz- 
säure (spez. Gew. 1,19) unter Abkühlen gemischt, mit 9 g 
40 prozentiger Formaldehydlösung (oder der entsprechenden 
Menge verdünnterer Lösung) versetzt und während 5 — 6 
Stunden unter Rückfluß zum Sieden erhitzt Die schwach 
gefärbte Lösung wird mit Walser verdünnt, mit Natronlauge 
alkalisch gemacht und das unverbrauchte Dimethylanilin ($ g) 
mit Dampf abgeblasen. Der ölige Rückstand erstarrt beim 
Abkühlen zu einer gelben krystallinischen Masse, die nach 
dem Absaugen auf Ton abgepreßt wird (24 g). Durch 
Krystallisation aus der 3 — 4 fachen Menge siedenden Alkohols 
erhält man farblose glänzende Blättchen (x8 — 20 g), die bei 
90—91® schmelzen. Aus der Lauge können noch 3 — 4 g 
weniger reines Tetramethyldiaminodiphenylmethan isoliert 
werden : 

2 (CH3),N<3 +0 : CH,= (CH,),N<3-CH,-On(CH,), 

+ H,0. 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan 



*) Ber. ao, 195. 
*) Ber. n, 2068. 
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Die Einwirkung von Formaldehyd auf Dimethylanilin verläuft in zwei 
Phasen. 



Zuerst bildet sich Dimethylaminobenzylalkobol : 



(CH,),N-<^ + COH, = (CH,),N~< 



>-CH40H, 



der sich mit einem zweiten Molekül Dimethylanilin zu Tetramethyl* 
diaminodiphenylmethan kondensiert : 



(CH,)jN- 



>-CHg.OH+< 



>-N(CHs),= 



(CHs)2N-/ VcH,-< 



>-N(CHa)s + H20. 



\^ 



Der Formaldebyd zählt mit zu den reaktionsfähigsten Substanzen und 
findet zum synthetischen Aufbau von Triphenylmethanfarbstoffen groie Yer^ 
Wendung. 

Die Einwirkung von Formaldehyd auf primäre aromatische Basei; ver- 
läuft immer äufierst energisch. Beim Vermischen molekularer Mengen yod 
Anilin und Formaldehydlösung bildet sich ein Methylenderivat (Schiff sdie 
Base), das polymer ist: 



>-NH, + OCH, = 



>-N:CHa + H80. 



Nimmt man die Einwirkung bei Gegenwart von Alkali vor, äo entst^^ht 
aus Anilin Methylendiphenyldiamid *) : 



>-NHa + C0H8 = < 



>-NH,CHj.NH-< 



>+H,0. 



Beide Verbindungen liefern beim Erwärmen mit aromatische» Basen 
und ihren salzsauren Salzen neue, der Diphenylmethanreihe angehörig^ Ver" 
bindungen. 

Aus Methylenanilin und salzsaurem Anilin entsteht p-DiaminodiphenyL- 
methan : 



>-N : CHj + 



>-NH,«NH2- 



■^^"\I/" 



NH«. 



Ist aber bei dem Amin die para-Stellung besetzt, so findet der Eingriff 
in die ortho-Stellung statt 

Mit p-Toluidin bildet sich z. B. Diaminotolylphenylmethan unter Re- 
generierung von Anilin: 



1) Ber. 27, 1808. 
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-NHg. 



Auch mit Phenolen vereinigt sich Formaldehyd sehr leicht, und zwar 
bilden sich bei Gegenwart von Alkali Oxybenzylalkohole *) : 

OH 

I 

OH /^|-CH,OH 

i |+COH.= 
\/ OH 

A 

u 

I 

CHgOH. 



65. Tetramethyldiaminobenzhydrol. 

Bcr- 35. 359. 

Für die Herstellung von Tetramethyldiaminobenzhydrol 
kann nur völlig reines Tetramethyldiaminodiphenylmethan 
Verwendung finden. 

12,7 g Tetram ethyldiaminodiphenylmethan (i Mol.) werden 
in 10 g Salzsäure spez. Gew. 1,18 (2 Mol.) gelöst und die 
Lösung auf ein Gemisch von 500 ccm Wasser, 15 ccm Eis- 
essig und 500 g Eis gegossen. Unter kräftigem Rühren 
mittels eines mechanischen Rührers fugt man bei o^ eine 



*) Ber. 27, 2409; 40, 2524; Journ. f. pr. Chem. 50, 223. 
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dünne Paste von I2 g Bleisuperoxyd ^) (i Mol.) hinzu. Die 
Flüssigkeit färbt sich sofort intensiv blau. Nach Ablauf von 
20 Minuten fällt man das in Lösung gegangene Bleichlorid 
durch Zugabe einer wässrigen Lösung von 16,1 g Natrium- 
sulfat aus und filtriert das Bleisulfat durch ein großes Falten- 
filter rasch ab. Die essigsaure blaue Lösung wird in der 
Kälte mit Natronlauge neutralisiert, wobei sich das Tetra- 
methyldiaminobenzhydrol in graublauen Flocken ausscheidet, 
die auf einem Stoffilter abgesaugt und auf Tonteller getrocknet 
werden. Hier und da scheidet sich das Hydrol erst ölig ab ; 
man warte dann mit dem Filtrieren, bis die Öltropfen 
krystallinische Struktur angenommen haben. Das so ge- 
wonnene Tetramethyldiaminobenzhydrol schmilzt gegen 90*; 
ganz rein erhält man es durch Umlösen aus Ligroin, wobei 
der Schmelzpunkt auf 96^ steigt ; jedoch ist für die Herstellung 
von Krystallviolett das Rohprodukt direkt verwendbar: 



(CH3)8N<^_P^-CHa-^_yN(CH8)a + PbO^ + 2 HCl = 
OH 



■■4ß 



(CH3),N 



CH-<^_^N(CH8)2 + PbCla + HjO. 



^) Das Bleisuperoxyd wird zweckmäfiig aus Bleiacetat und unterchloriger 
Säure hergestellt. Man löst Bleiacetat in der 10 — 15 fachen Menge Wasser 
auf und fügt so lange in der Wärme filtrierte Chlorkalklösung hinzu, als noch 
ein brauner Niederschlag entsteht. Zweckmäfiiger jedoch fUUt man die Blei- 
acetatlösung mit etwas mehr als der berechneten Menge Natriumhypochlorit- 
lösung aus. (Darstellung von Natriumhypochlorit Ber. 35, 2753 sowie 
Anthranilsäure S. 222.) Man erwärme den anfangs hellen Niederschlag 80 
lange ganz schwach unter Rühren, bis er dunkelbraun geworden ist, und 
wasche das gebildete Bleisuperoxyd durch Dekantieren sehr gut aus. 37,9 g 
Bleiacetat entsprechen 23,9 g Bleisuperoxyd. 

Wertbestimmung der Bleisuperoxydpaste. 

I g der gut durchgeschüttelten Paste wird im Kohlensäurebestimmungs- 
apparat von Geissler mit lo ccm einer loprozentigen wässrig6n Oxalsäure 
versetzt, die Flüssigkeit bis zum Sieden erhitzt und der vor dem Zufliefien- 
lassen der Oxalsäure gewogene Apparat nach dem Erkalten wieder gewogen. 
Die Differenz ist die Kohlensäure: 

COgH /O— CO 

PbO, + 2| =Pb< I +2C024-2H,0. 

CO,H \0— CO 



► 
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66. Kr3rstallviolett. 

8,1 g Tetramethyldiaminobenzhydrol und 4,5 g Dimethyl- 
anilin werden mit 20 ccm Eisessig übergössen, wobei eine 
blauviolette Lösung erhalten wird. Man erwärmt die Masse 
auf dem Wasserbad unter allmählichem Zusatz von 20 ccm 
Wasser, Nach Ablauf von einer Stunde fügt man abermals 
20 ccm Wasser hinzu und erwärmt weitere 2 Stunden. 
Nach dieser Zeit hat sich das Hexamethyltriaminotriphenyl- 
methan in großen Blättchen ausgeschieden, die durch geringe 
Mengen von Krystallviolett schwach gefärbt sind. Man saugt 
sie ab und wäscht sie mit Wasser gut aus. Die Ausbeute 
beträgt 10,1 g. Der Schmelzpunkt liegt bei 171 — 172^ 
Durch Umlösen aus Benzol-Ligroin erhält man faii)lose 
Blattcben vom Schmelzpunkt 173^ 

Für die Herstellung von Krystallviolett kann direkt das 
Rohprodukt verwendet werden. Man oxydiert die Leukobase 
genau nach der für die Herstellung von Benzhydrol ange- 
gebenen Methode, i Mol. Hexamethyltriaminotriphenylmethan 
wird in verdünnter Salzsäure gelöst, die 3 Mol. HQ ent- 
hält, mit der 100 fachen Menge Eiswasser (in bezug auf die 
Leukobase) verdünnt, mit 2 Mol. Essigsäure versetzt und bei 
o^ unter Rühren mit einer Bleisuperoxydpaste oxydiert, die 
I Mol. PbOg entspricht Aus der blauvioletten Flüssigkeit 
wird das in Lösung gegangene Blei durch Zusatz einer 
wässrigen Lösung von i Mol. Natriumsulfat ausgefällt, worauf 
durch Erwärmen der ausgeschiedene Farbstoff in Lösung 
gebracht und die Lösung heiß durch ein vorher befeuchtetes 
Faltenfilter filtriert wird. Aus der mit etwas Kochsalz ver- 
setzten blauvioletten Lösung scheidet sich das Krystallviolett 
beim Erkalten in schönen großen Nadeln ab, die grünen 
Metallglanz zeigen. Die Ausbeute beträgt 90 — 95 % der 
Theorie : 
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OH 

1 



(CH,),N-0-CH-<2>-N(CH,), 4- On(CH,), ■■ 



N(CH,). 



^9. 

),N-< >-<!:-< 



(CH,),N-<;_;>-c-^_;>-N(CH,), + h,o. 

H 
Hexamethyltriaminotriphen^^lnethan 

N(CH,), 



/^ 



(CH,).N-< 



I 
H 



-\_/-N(CH«)« + 0= 



N(CH,), 



(CH,),N-< 





>-c-< 

(i)H 



>-N(CH.), 



Hexamethyltriaminotriphenylcarbinol 
N(CH,), 

K/ _ G 
■* + HCl == (CH,),N- ^_;>-C-<3-l!j(CH,), + H,0. 
Krystallviolett 




Sachregister 



Jicelaldehyd 71, 

Ac^taniliLi 25, g5, 164, 165,- 194. 

Acctessigester 85, 

AcctmonobTomaixiid 64. 

Acetoiiph*;nyJhydrasoü 203. 

AcetonsupöToxyd 75. 

Acetoxim 156. 

Acetylanisol 249. 

AcetylanlhrELnilsäürc 61. 

Acetylchlorammobeazol 25. 

Aceiylcbiorid 23, 94, 147. 

AcetylentcirfibrotDid nS. 

Acetyleugenol 95. 

Acctyliercn 94, 164, 

AcetylphcQol 95. 

Acridon 194. 

Aerolcin 229- 

AcrolcmaniUn 339. 

ÄpfelsEurcestcr 38, 

Äthan 33. 

Äthansulfonsäure 15. 

Äther 78, 144. 

— , Herstellung von wasserfr. — 175. 

Äthyläther 144. 

Äthylanilin 56. 

Äthylbromid 29, 30, X43. 

Äthyljodid 142. 

Äthylenchlorid ig. 



Äthylenglykol 63. 
Äthylidenchlorid 22. 
Äthylschwefelsäure 12. - 
Aldehyde, Nachweis von — ^n 203« 
Alizarin 240. 
Alizarinblau 230. 
Alizarinbordeaux 70. 
Alizarincyanin 70. 

Alkylgruppen, Bestimmung von — 93. 
Alkylieren 78. 

Alkylieren von Alkoholen 78. 
Alkylieren von Basen 83, 241. 
Alkylieren von Phenolen 79, 160. 
Alkylieren von Säuren gl, 156. 
Alkyl schwefelsaure, Salze d. — 80, 160. 
Allgemeine Bemerkungen 102. 
Aluminiumamalgam 38. 
Aluminiumbromid 247. 
Aluminiumchlorid 86, 93, 246. 
Aluminiumpulver 42. 
Ameisensäure 9g. 
Amine, Charakteristik der — 24a. 
— , Trennung der — 244. 
Aminoazobenzol 209. 
Aminobenzaldebyd 43. 
Aminodimethylanilin 49, 189. 
Aminodiphenylamincarbonsänre 43. 
Aminodiphenylaminsulfonsäure 42. 



2^7 — 



Vminoguanidin 205. 

Vminonaphthol 53, 21a. 

\ininonaphtholsulfonsä«i-e 16. 

^minophenazin 66. 

^minophenol 50, 52. 

Ammoniak, Entwicklanf von — 222. 

AmmoniuiBsulfid 40. 

Anilin 5, 37, 38, 40, 46* 54, 63, z62| 

163. 
Anisol t6o, 198. 
Anissäure 61. 

— amid 249. 
Anthracen 37. 

— , Analyse von 237. 
Anthrachinon 71, 236. 

— sulfonsäure 15, 239* 
Anthranilsäure 222. 
Arsensäure 65. 

^ Arylsulfanilide 244. 

Arylsulfonderivate 10 1. 

Auflösen 107. 

Aussalzen 14. 
' Azobenzol 54, 2x6. 
9^* Azoxybenzol 54. 

Benzalaminoguanidin 205. 

Benzalchlorid 20. 

Benzaldehyd 73, 74, 181* 
^ Benzaldoxim 75. 
'' , Benzalphenylhydrazon 2Ö3. 

Benzalsemicarbazid 204. 
' Benzamid 100. 

Benzanilid 100. 

Benzhydrol 43, 56, 180. 

Benzidin 52, 217. 

Benzoesäure 98, 179. 

Benzoesäuremethylester 81, 156. 

Benzol, Reinigen von ■ — 245. 

Benzolhexachlorid 18. 

Benzolsulfinsäure 37, 179, 183, 199, 
250. 
i Benzolsulfoncfalorid 13, loi, 182. 

Benzolsulfonsäure 12, 13, 16. 

I Uli mann, org. ehem. Praktikum. 



Benzolsulfonsäureäthylester 79, 82. 
Benzonitril 199. 
Benzophenon 51, 56, 72, 249. 
Benzophenonchlorid 22. 
Benzotrichlorid 20. 
Benzoylacetessigester 100. 
Benzoylaceton 1^3. , 
Benzoylbenzoesäure 244; 
Benzoylchlorid 22, 23, 98. 
Benzoylcyanid 100. 
Benzoylieren 98. 
• Benzoylnitroanilin 6. 
Benzpinakon 45, 56. 
Benzylalkohol 55, I78, i8d. 
Benzylanilin 56, 
Benzyläthyläthcr 78.. 
Benzylbromid 29. 
Benzylchiorid, 20, 23. 
Benzylidennaphtbylamin aai. 
Benzylidennitroaoilin 6. 
Benzylphenylhydrazin 204. 
Benzylsulfonsäure 16. 
Binaphthol 215. 
Biphenyl 20p, 2x8. 
Blausäure 248. 

Bleikathoden 55. ^ 

Bleioxyd 58. . 

Bleisuperoxyd 65, 253; 
— , Bestimmung von — 253. 
Borneol 178. 
Borsäure 70. 

Mittel gegen Brandwunden 4, I2i. 
Braunstein 66. 
Brenzcatechin 76. 
Brom 28, 64, 144. 
Bromacetanilid x66. 
Bromanilin x66. 
Brombenzol X73, 197. 
Bromieren 27, 143, 166, 173. 
Bromphenylhydrazin 204. 
Bromtoluol 29. 

Bromwasserstoffsäure 28, 29, 86« 93> 
175- 

17 



— 258 



Bromwasser 28. 
Butandien 37. 
Butylchlorid 24. 

Calciumpermanganat 60. 
Camphen 232. 
Camphenchlorhydrat 24. 
Campher 68, 235. 
Caro'sche Säure 75, 
Chlor, Herstellung von -— 20, 167. 
CbloraceUfnmonaph thalin 25. 
Chloracetanilid 25. 
Chlaranil 36, 77. 
Chlorbcü^akldebydsuironsäure 16. 
Chlorbenzoesaure 6l, 192. 
Chlorbenzol 19^ lÖ?» 198. 
Chlore aiciamrohr Iz7> 
ChlordirvitTobenKol 3, 169, 171. 
ChloressLgsäure 19. 
Chlorieren l8^ I47, 167, 
Chlofkalk 24. 
ChlorkrcÄoi 23. 
Cblomitrobenzoegäure 68« 
ChlorTutrobenzoi 3^ il, 54. 
Chiornitrodiraethylafiilin 8. 
Chlörsüure 2%, 26. 
ChloTsuifonsaurc 11, I3i I57, 182. 
Chlurtoluol 20, 2b, igo. 
Chlortrifii traben zol 4. 
Chlofilfocrträfer 19^ 167. - 
Chinifcirm 70. 
Cbmolin 59, 328. 
Chlnon 74. 
Chromiiliurc 70^ 237. 
Cbromylchlorid 74. 
Chrysoidin 209. 
Congorot 66, 209. 
Cuprochlorid igo, 198. 
Cyanamid 59, 

Cyanmethylanthranilsäure 225. 
Cykloheibanol 36. 
Cyklohexanon 36. 
Cyklohcxylamin 36. 



Destillation 107. 

— von Äther 108. 

— mit Wasserdampf 115. 
Diäthylanilin 84, 24z. 
Diaminophenazin 67. 
Diaminodiphenylmethan 251. 
Diaminotolylphenylmethan 251. 
Diazoaminobenzol 209. 
Diazomethan 80. 
Diazoniumverbindungen , Herstellung 

der — 190, 196, 209. 
— , Reaktion der — 197. 
Diazosulfanilsäure 208. 
Dibenzoylcyanid loo. . 
Dibipbenylenäthan 58. 
Dibiphenylenäthen 58. 
Dibrombenzol 175. 
Dichlorazoxybenzol 54. 
Dichlorbenzol 169. 
Dichloressigsäure 19. 
Dichlordinitrobenzol 171. 
Dichlomitrobenzol 171. 
Dihydronaphthalin 39« 
Dihydrophthalsäure 39, 56, 
Dimethyläthergallussäure 93. 
Dimethylamin 83. 
Dimethylanilinoxyd 76. ^ 
DimethylmethyIpyrrolidtnammon\ttm- 

jodid 44. 
Dimethylphenylcarbinol 180. 
Dimethylsulfat 79, 82, 84» 157, 160. 
Dinitrobenzoesäure 10. 
Dinitrobenzol 9. 
Dinitrobenzolsulfonsäure 16. 
Dinitrobiphenyl 200. 
Dinitrodiphenylamin 170. 
Dinitrohydrochinon 7. 
Dinitronaphtbalin IQ. 
Dinitrophenol 171. 
Dinitrophenyläther 172. . 
Dinitrotoluol 9, 2U. 
Dioxynaphthalinmethyläther. 8|,. 
Diphensäure 72. 



— 2S9 — 



Diphenylamincarbonsäure 192. 
Diphenylanilinmetban 181. 
Diphenyldisulfür 68. 
Diphenylin 218. 
Diphenylmetban 39, 51. 
Diphenylphthalid 246. 
Diphenylsulfon 14/182. 
Diphenylsulfoxyd 249. 

Sinschmelzröhrexi, Öffnen von — 24X. 
Eisen 42, 45, 163, 173, 211. 
Elementaranalyse 125. 
Essigsäure 58, 179. 
Essigsäureäthylester 81. 
Essigsäureanbydrid 94, 148. 
Etard'sche Reaktion 74. 

Faltenfilter 105. 

Ferrichlorid 67, 215, 247. 

Ferrobydrat 43. 

Filtration I03. 

Fluorenon 72. 

Formaldehyd 57, 77, 150. 

— , Bestimmung von — 152. 

Fraktionieraufsätze 112. 

Friedel-Crafts'sche Reaktion 246. 

Fructose 206. 

Fuchsin 59. 

Glucose 206. 

Glutarimid 76. <» 

Glutarsäure 76. 

Glycerinbenzoat 99. 

Glycerinsäure 67. 

Glycerose 64. 

Glykoldiacetat 82. 

Glykolmonochlorhydrin 24. 

Glyoxylsäure 58. 

Grignard'sche Reaktion 177. 

Guajakol 94. 

Halogenalkyle 78, 79, 82, 83, 141, 
143. 



Halogen, Bestimmung von — 138. 
— , Einführung von — 17, 141, 143, 

166, 167, 173, 190. 
— , Prüfung auf — 124. 
Halogenüberträger 19, 29, 167, 173. 
Harnstoff 4, 152. 
Hamstoffchlorid 248. 
Heifiwassertrichter 106. 
Helianthin 209. 
Hexamethyltriaminotriphenylcarbinol 

254. 
Hexametbyltriaminotriphenylmethan 

«54. 

Hexanitrobiphenyl 172. 
Hydrazobenzol 42, 52, 217. 
Hydrochinon 52. 
Hydrochinoncarbonsäure 76. 
Hydrochinonmonobenzoat 99. 
Hydroxylaminchlorbydrat 156, 2P4. 
Hydroxylverbindungen, Reagens auf — 
179. 

Indigo 52, 227. 

Indigoweifl 52. 

Indol 36. 

Indopbcnol 65. 

Indoxyl 227. 

Isoamylnitrit 154. 

Isobomeol 233. ^ 

Isobomylacetat 234. ^, 

Isophtbalsäure 62. 

Isopropylamin 39. 

Isopropyl Jodid 33. 

Jodacetanilid 30. 
Jodäthylbenzol 31. 
Jodanilin 31. 
Jodbenzol 33, 198. . 
Jodicren 30, 141. 
Jodkaliumstärkepapier 19z. 
Jodphenol 31. 
Jodphosphonium 50. 
Jodsäure 31. 

17» 




— 26o 



^ 



Jodfichwefel 32.- 

JodwÄSserstoffsäure 44» 50, 51, 86, 93. 

Jodxylol 32. 

Kaliapparat 128. 
Kalium 38. 

Kaliumcyanat 59i 153« 
Kaliumferricyanid 64.' ' 
Kaliumpermanganat 60, 192. 
Kaliumpersulfat 75. 
Kaliumxanthogenat 199. 
Katalysatoren 15, 155, 167, 173, 178, 

192. 197- 
KetoDEj Nachweis von — 204. 
KohlcnstGlT, ßestinimung von — 136. 
— -, Prüfung auf — 122. 
K-tcsdI 195, 
Krystallisieren 107. 
KjyBtali violett 254. 
KTipferoxydul 197. 
Kupferpulver 192, 198. 

Imvulinaldchyd 5S, 

Magneisium 176» 
—^1 Aktivierung von — 178. 
Mandel säure: 93. 
Mangansuperoxyd 66. 
Mennige 5S. 

Mclbosybeazaldehyd 248. 
Mfthyiacridun 65. 
Methylamin 63, 83, 225. 
Melhylanilin pf, 243. 
Methykarbithiosäuje 180. 
Methylchlorid 24» 
Methyl dicbloratniri 25. 
Methylendiphenyidiamid 25 1. 
Methylenjodid 51. 
Methylisocyanat 64. 
Methyljodid 34, 141. 
Methylphenylcarbinol 39. 
Methylsalicylsäure 62; 80, S8. 
Methylvinylbenzol 180. 
Misch probe 118. 
Monobenzoylpyrogallol loa 



Natrium 38, 175. 
Natriumamalgam 38, 39. 
Natriumamid 213. 
Natriumbichromat 71, 238 
Natriumbisulfit 52^. 
Natriumdisulfid 40; 
Natriumhydrosolfid 40. 
Natriumhydrosulfit 5«, 211. 
Natriumhypochlorit 24, 63, 223. 
Natriumpentasulfid 40. 
Natriumstannat 43. 
Natriumsulfid 40, 173^ 
Naphthalinsulfochlorid loi. . 
Naphthalinsulfoglycia loi* 
Naphthochinonsulfqnsäure 68. 
Naphthochinon 2x0. 
Naphthoesäure 91. 
Naphtholorange 207. 
Naphthylamin 36. 
Naturkupfer 192. 
Nitrierung i, 16 1, 169, 185, 186. 
Nitroacetanilid 5. 
Nitroäthan 9. 

Nitroamiaodiphenylamin 41^ 173. 
Nitroanilin 5, 41, 86, 87, 90. 
Nitroanisol 17a. 
Nitrobenzaldehyd 62, 66. 
Nitrobenzoesäure lo. 
Nitrobenzol 9, 59. i6i- 
Nitrobenzylalkohol 77. 
Nitrodimethylanilin 7. 
Nitrodiphenylamin 194. 
Nitrodiphenylaminsulfonsäure 1 7a. 
Nitrodiphenylmethan 249. 
Nitroformanilid 98. 
Nitrohydroxylaminotoluol 55. 
Nitromethan 8. 
Nitronaphthalin 8, 10, 200. 
Nitronaphthol 65. 
Nitrophenol 171, 185. 
Nitrophenylhydrazin 204. 
Nitrosalicylsäure 8. 
Nitrosobenzol 7^- 
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Nitrosodimethylanilin 187. 
Nitrosophenylglycincarbonsäure 61. 
Nitrosophenylhydroxylamin l8l. 
Nitrosulfobeozid 172. 
Nitrotoluidin 10, 46, z86. 
Nitrotoluol 9. 

Organische Analyse 122. 
Oxalsäure 67, 155. 
Oxanthranol 53. 
Oxybenzaldehyd 43. 
Oxybenzylalkohol 252. 
Oxydation, elektrolytische 77. 
Oxydationsmittel, alkalische — 60, 192, 

222. 
— , neutrale — 57. 
— , saure — 65, 214^ 215, 238, 252. 
Oxydationsschmelze .241. 
Oxydieren 16, 26, 56, 150, 152, 155. 
Oxyhydrochinontriacetat 98. 
Ozon 58. 

Perkin'sche Reaktion 97. 
Peroxyde 58. 
Phenanthrenchinon 72. 
Phenazin 59. 
Phenetol 79, 80, 198. 
Phenol 76. 
Phenolbenzoat 99. 
Phenyläther 193. 
Phenyläthylketon 182. 
Phenyldiazoniumchlorid 201, 243. 
Phenyldihydronaphthacridin 221. 
Phenyldinaphthacridin 22z. 
Phenylendiamin 42. 
Phenylendianthranilsäure 194. 
Phenylessigsäure 92. 
Phenylessigsäureamid 92. 
Phenylglucosazon 204, 206. 
Phenylglycin 228. 
Phenylglycincarbonsäure 225. 
Ph^nylglyoxylsäure 92. 
Phenylhydrazin 20z. 



Phenylhydrazinsulfonsaures Natrium 

201. 
Phenylhydroxylamin 37, 38, 55, 75. 
Phenylmerkaptan 179, 199. 
Phenylmethylnitrosamin 243. 
Phenylnaphthylamin 2Z2. 
Phenylnaphthylketon 249. 
Phenylnitromethan 5, 9. 
Phenylsalicylsäure 193. 
Phosgen 249. 
Phosphor 51, 141. 
Phosphoroxychlorid 21, 23, 99. 
Phosphorpentachlorid 21, 22. 
Phosphortrichlorid 21, 22, 147. 
Phthalaminsäure 224. 
Phthalimid 223. 
Phthalonsäure 2Z9. 
Phthalsäure 69, 220. 
Pikraminsäure 41. 
Pikrinsäure 121. 
Pikrylchlorid 171. 
Pinen 231. 

Pinenhydrochlorid 230. 
Piperidin 39. 
Piperidinoxyd 75. 
Propan 50. 
Propylbenzol 249. 
Propylessigester 85. 
Protocatechualdehyd 76. 
Purpurin 70. 
Pyridin 95, 98, loo. 
Pyrrolidon 55. 

Quecksilber 16. 
Quecksilberchlorid 247. 
Quecksilberoxyd 59. 

Reduktion eines Azofarbstoffes 2ZO. 
Reduktion, elektrolytische 53, 216. 
Reduktionsmittel, neutrale — 35, 183. 
— , alkalische — 38, 173. 
— , saure — 44, 162, 189, 20i, 210. 
Reduzieren 33. 



— 262 — 



Reinigen der Gefafie 119. 

— der Arbeitsplätze 120. 

— der H&nde 121. 
Resorcindimethyläther 80. 
Resorcylaldehyd 248. 

Sabotier 'sehe Reaktion 35. 
Sandmeyer'sche Reaktion 26, 30, 190. 
Saücylsäurechlorid 23. 
Salol 100. 

Salpetersäyre i, 67, 

Salpetrige Säure 7» 

Saksäure 24, 86, 

SalaisSüre, Dai^tellMng von — 230. 

SchiflTsche Baseo 251, 

Schtnekptiaktt Bestiinmung des — II 7» 

Schwcfeli Bestimmung von — 139. 

^» Prüfung auf — 125. 

Schwefelsäure II, 69, 87. 

Sclrwefelsäure, rEmchende — 13, 69, 71» 

239- 
SchwefclsäureaQhydrid II, 32, 69. 
Schweflige Säure iß, 51. 
Scmicarbasid 204. 

Siedepunkt, Bestimmung des — 119. 
Silbe rnitril 9. 

Stannochlorid 46, 1^9, 2IO. 
Stickoxyde, Eötferjiung der — 4. 
StickstofT, Besdrumung von — -^35» 
— , Prüfung auf — 123. 
SubsÜtutionsregelmäfligkeiten 9, 17. 
Sulf^nibäure 184. 
Sulfobenzid 183. 

Stilfonitren li, 157, 182, 184, 239. 
Sulfonsäuren, Isolierung der — 14. 
Sulfurylchlorid 23. 
Syringasäure 93. 

Terephthalsäure 72. 
Terpentinöl 230. 
Tetraäthyltetrazon 59. 
Tetrabrombenzoesäureäther 82. 
Tetrahydronaphthalin 39. 



Tetrajodphthalsäureanhydrid 32. 
Tetramethylammoniumjodid 84. 
Tetramethylbenzidin 69, 214. 
Tetramethyldiannnobenzhydrol 252. 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan 

250. 
Tetraphenylätban 45. 
Tetraphenylblei 180. 
Thionylchlorid 23. 
Thiophenol 179, 199. 
Toluolsulfinsäure 17. 
Toluolsulfonanthranilsäure i o i . 
Toluolsulfonchlorid loi. 
Toluolsulfondiphenylamid 1 01 . 
Toluolsulfonsäure 17. 
Toluolsulfonsäuremethylester 83, 84. 
Toluylaldehyd 247. 
Toluylendiamin an. 
Toluylsäure 92. 
Tolylphenylsulfon 250. 
Tribromanilin 28. 
Trichloracetaldehyd 20. 
Trichloressigsäure 19. 
Trijodphenol 32. 
Trimethylamin 84. 
Trimethylcarbinol l8l. 
Trinitroanisol 80. 
Trinitrobenzol 9. 
Trinitrotoluol 9. 
Triphenylacrylsäure 89. 
Triphenylamin 194. 
Triphenylcarbinol 175. 
Triphenylchlormethan 24, 247. 
Triphenylessigsäure 92, 179* 

Unterchlorige Säure 24. 
— Salze der. — n 63, 222. 

Vakuumdestillation 112. 
Vanillin 62. 
Verbrennungen 130. 
Verbrennungsrohr 125. 
Veresterung 81, 156. 
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Verseifung 85. 

— von Amiden 88» 166. 

— von Aniliden 88. 

— von Nitrilen 91. 

— von Phenoläthern 93. 

— von Säureestern 87. 

Wasserstoff, Bestimmung von 
I30' 



Wasserstoff, Prüfung auf — 123. 
Wasserstoffsuperoxyd 75. 
Witt*sche Filterplatten 103. 

Zinkstaub 36, 42, 44, 52, 183. 
Zinkstaubdestillation 36. 
Zinn 46, 161. 
Zinnoxydulnatron 198. 



Druckfehlerverzeichnis. 



Seite 8 Zeile 9 v. u. ist ') zu streichen. 
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8 V. o. statt: | 



65 


1» 


3 V. 


69 
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9 V. 


92 


»» 


2 V. 


134 


tf 


6 V. 


161 


11 


26 V. 


189 


J» 


5 V. 


224 


n 


16 V. 



16 V. o. statt: Chlorübertrager lies: Chlorüberträger. 
COjH COjH 

I I 

u. statt: Phenylendimin lies: Phenylendiamin. 

u. sUtt: H2O lies: 2H,0. 

u. statt: Tolylsäure lies: Toluylsäure. 

u. statt: 02727 lies: 0,2727. 

u. statt: 1,37 lies: 1,4. 

o. statt: umkrystalliert lies: umkrystallisiert. 

o. statt: 120 — 130 ccm lies: 80 — 90 ccm. 
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